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Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 75 Gratisseparate, 
weitere 125 Sonderdrucke auf Wunsch gegen Erstattung der Druckkosten. Werden 
noch mehr Sonderdrucke gewünscht, so muß der Bogenpreis des Heftes berechnet 
werden. Es wird deshalb in solchen Fällen eine vorherige Anfrage empfohlen. 

Zur Erleichterung der allgemeinen Katalogisierungder wissenschaftlichen Abhand- 
lungen erscheint es wünschenswert, wenn an den Beginn jeder Arbeit deren wichtigste 
Ergebnisse durch den Verfasser zusammengestellt werden. Bei Literaturzitaten ist die 
Angabe des Anfangsbuchstabens des Autor-Vornamens sowie die Jahreszahl erwünscht. 

Die Figurenunterschriften sind nicht auf die Vorlagen zu schreiben, sondern 
auf einem besonderen Blatt beizulegen. 

Die Herren Mitarbeiter werden höflichst gebeten, Manuskripte druckfertig, 
möglichst in Maschinenschrift, einzusenden und in den Korrekturbogen nach Mög- 
lichkeit größere Änderungen zu vermeiden. 

Wir machen ausdrücklich darauf aufmerksam, daß Korrekturkosten 
nur in Höhe von 10% der Satzkosten übernommen werden. Entstehen höhere 
Kosten, so müssen sie von den Herren Autoren getragen werden. 

Sodann möchten wir bitten, bei den Korrekturen an der Rechtschreibung sowie 
an der Interpunktion nichts zu ändern, da die Druckerei angewiesen ist, die zwischen 
den chemischen Zeitschriften festgelegte Rechtschreibung zu benutzen. 

Manuskripte erbeten an: 

Herrn Prof. Dr. K. Clusius, München 2 N.W,, Sophienstraße 11, bzw. 
Herrn Prof. Dr. C. Wagner, Darmstadt, Technische Hochschule, 
Institut für anorganische und physikalische Chemie. 
Besprechungsexemplare bitten wir direkt dem Verlag zuzusenden! 





Chemiker ais Betriebsleiter einer Fabrik der chemo-technischen Industrie 
in Mitteldeutschland gesucht. Bewerbungen unter Beifügung eines Lichtbilds und 
Angabe der Gehaltsansprüche erbeten unter Zeichen : Schu 206 an Akademische 
Verlagsgesellschaft Becker & Erler Kom.-Ges., Leipzig C 1, Sternwartenstraße 8. 

















Studien zum RAMAN-Eiffekt. 


\itteilung 138: Stickstoffkörper XXV: Aromatische Nitroverbindungen. 


Von 
Hildegard Wittek. 
Mit 1 Abbildung im Text 


Eingegangen 


Dispersion aufgenommenen 
tur 


Es werden die mit großer 


und »-Fluor-Nitrobenzol mitgeteilt sowie 
Ferner werd 


robe nzol 
Polarisationsmessungen 


NO, mit X OH. OCH { Br. 
alle (mit Ausnahme von OH-orth« 


h die Ergebnisse von 
ektren angegeben für krist. X - C,H, 
O0» NH.. CO: OH. CO. OCH.. CO. H. NO.. 
m-, p-Stellung, sowie für drei flüssige Nitroxylole 
von ÜgH, +» NO, und p-X » C,H,» NO, durchgeführt 


\ 0) und 


In der Diskussion der Ergel 
sse wird die Analyse und 


ıs Verhalten der NO,-Valenzfrequenz w, sowie der Valenzfrequenzen 
Dimethylierung des Nitrobenzols erhöht sich infolge 

Wert auf den durch Mesomerie nicht erniedrigten Wert 

bei Monosubstitution des Nitı 


() 


(! N ) besprochen. Bei 0,0 
sterischer Einflüsse dessen 17) 
C,H, - CH,» NO,. Es wird versucht, ob sich dis 
ws 


enzols beobachteten Frequenzänderungen von w, gleichfalls auf mesomere Effek 


Weise, d.i. ohne spezielle Zusatzannal 


(‘:O) und © (t \ 


ırückführen lassen, was aber in einfacher 


en. nur zum Teil gelingt; ähnlich ist es bei 


I. Einleitung. 


In Fortsetzung der Untersuchungen!) an Körpern mit Nitr: 


sruppe wird hier über die Raman-Spektren aromatischer Nitro 


verbindungen berichtet. Da es sich dabei meist um hochschmelzende 


Stoffe handelt. ist das bisher vorliegende Beobachtungsmaterial 
B. bei X - C,H, NO, mit X=(C0 :-H, CO 
Hilfe von Grünfilteı 


N. 


an Lösungen (z 
OH) oder an den meist gelben Schmelzen mit 


wufnahmen (z. B. bei X = OH, Br, CN) gewonnen wurde, nur schlecht 
ergleichbar. Zudem läßt die Übereinstimmung der von verschiedenen 
\utoren mitgeteilten Ergebnisse (z.B. bei X = (Il, Br) einiges zu 
vünschen übrig. Vergleichbarkeit in bezug auf Meßgenauiekeit und 


\ufnahmebedingungen ist aber erstrebenswert im Hinblick auf die 


toleende Fragestellung 


K. W. F. KoutLrauscH und H. Wirte, Z. physik. Chen 


letranitromethan). H. Wirte, Z. physik. Chem. 51 (1942) 103 
rıbrompikrin): 51 (1942) 187 (Mononitroparaffine); 51 (1942) 153 (Alkylı 
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Bekanntlich weisen die Valenzfrequenzen », und &,, der gewi 
kelten dreiatomigen Nitrogruppe NO, in den aliphatischen und aron 


tischen Verbindungen verschiedene Werte auf 


J F; j 
\lkylnitrat R-O0.NO,: 1278 (023, 60); 1627 (079, 20); 4'280 - 10%; 1'014 
Nitroalkyl R.NO,: 1383 (0'32, 55); 1555 (0'82, 20); 4°331 - 10°; 0'505 
Nitrobenzol Ir- NO,: 1345 (0'19, 380); 1523 (0'83, 20); 4'129 - 10°; 0511 


In Nitrobenzol ist zunächst das Intensitätsverhältnis beid 
Linien stark zu gunsten von », verschoben; daß die Konjugation n 
dem aromatischen Ring merkliche Intensitätserhöhungen von Doppt 
bindungsfrequenzen zur Folge hat, ist eine altbekannte Erscheinung 
warum aber », und &,, hiervon in so verschiedenem Maße betroffe 
werden, ist nicht bekannt. Ferner ist, verglichen mit dem Nitroalky 
die Summe der Frequenzquadrate kleiner, die Differenz aber nah: 
sleicheroß:; dies bedeutet Verkleinerung der Federkraft bei gleichen 
Valenzwinkel!). Diese Verringerung der Federkraft f(NO) in deı 
durch ..innere Mesomerie“ ausgeglichenen NO,-Gruppe wird neuer 
dings gerne mit der durch .‚äußere Mesomerie‘ der folgenden Struk 
turen ermöglichten teilweisen ‚Aufrichtung‘ des Doppelbindungs 


svstems in Zusammenhang gebracht 


() () () () () () () () 
\ N \ \ 
} — 
1! 11 


Von diesem Gesichtspunkt aus gewinnt die Frage nach der Ab 


hängigekeit der NO,-Valenzfrequenzen von der Art und Stellung eines 
zweiten Substituenten erhöhtes Interesse. Die Bereitstellung der hieı 


für nötieen verbesserten und erweiterten Beobachtungsgrundlagen 


!) In erster Näherung, in der die NO,-Gruppe als Radikal betrachtet und ıı 
diesem die Koppelung mit der tiefen Deformationsschwingung vernachlässigt wird 
ergibt sich aus den Zahlenwerten für Y und 4: 

Alkylnitrat: f(NO) — 930 - 10° Dyn cm; ONO = 116° 30’ 
Nitroalkyl : f(NO) — 948 - 10 FIBER ONO = 102° 40’ 
Nitroaryl f(NO) = 9'04 . 10 - - ONO = 103° 30 
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der Zweck dieser Arbeit. Soweit verwendbare Beobachtungen aus 
m hiesigen Institut vorlagen (Nitrotoluol, Nitrobenzoesäure-äthy] 
ter, Nitrobenzovlchlorid, p-Fluornitrobenzol). wurden die Platten 
Frequenzgebiet der Doppelbindungen neu vermessen um die 
ichartige Behandlung der alten und neuen Aufnahmen zu sichern 
ie Ergebnisse der letzteren sind im Anhang zahlenmäßig zusammen 
estellt. Außer Polarisationsmessungen und Aufnahmen mit großeı 
)ispersion an Nitrobenzol und Fluornitrobenzol wurden die RAMAN 
\pektren von X » (,H, - NO, mit X = OH, OCH,. Ol, Br, UN,CO-H 
0-OH. CO -OCH,. (O- NH,. NO, gewonnen, fast durchwegs am 
stallinen Zustand | Ausnahmen: X = OCH,(o) und X = CO-OCH,(o 
nd meist für alle drei Isomeren: es fehlt nur X OH (o Ferneı 
ırden drei flüssige Nitroxvlole mit den Substituentenstellunger 
H CH. NO, BREITE 2 spektroskopiert Inden Anhang 
vurde auch der Vergleich mit den Ergebnissen anderer Beobachteı 
erlegt. Die Bearbeitung der wichtigen Substanzen o-Nitrophenol 
ınd o-, m-, p-Nitranilin war wegen ıhrer intensiven Gelbfärbung ım 
kristall. Zustand leider nicht möglich 
\uf die aus dem hiesigen Institut stammenden Arbeiten übeı 
ıromatische Nitrokörper wird im weiteren mit den römischen Ziffern | 
DADIEU-JELE-KOHLRAUSCH!)), I1 (KOHLRAUSCH-STOCKMAIR?)), 111 


REITZ-STOCKMAIR)). IV (KAHOVEC-KOHLRAUSCH #)) Bezug genommen 


Il. Diskussion der Ergebnisse. 
I. Versuchsweise Analyse des Nitrobenzoispektrums. 
Dem Nitrobenzol kommt in der Struktur I oder in einer zwischen 
Il und III gelegenen mesomeren Struktur die Symmetrie ( zu 
nit o, als Molekülebene und o, als zu ihr senkrechte, den ONO 


ılbierende zweite Symmetrieebene. Die Aufteilung der Schwingungs 


formen auf die vier Syvmmetrieklassen ist die folgende 


Kette ( \ CH Gruppe \O 
| s p a 6 20 = ] 
| Is a dp va 1 / 2 
Bb, a Ip a > m 0 23 
B sa dp a 3 / 3 


\. Dapvıev, F. JELE und K. W. F. KontravscH, Mh. Chem. 58 (1931) 428 


K. W.F. KonLrauscH und W. STOCKMAIR,. Mh. Chem. 66 (1935) 316 \.W 
\EITZ und W. STOCKMAIR. Mh. Chem. 67 1935) 92 t) L. K 
W.F. KoHuLravscH, Z physik. Chen B) 38 (1937) 119 





318 Hildegard Wittek 


Bei dieser Abzählung wird die komplexe Gruppe NO, zunächst 
als einheitlicher Substituent X aufgefaßt und das Spektrum von 
C,H.-X in Ketten- bzw. © H-Schwingungen unterteilt: die Nicht 
einheitlichkeit der VO,-Gruppe wird nachträglich berücksichtigt 
Für die Benzol-monoderivate sind die Frequenzen von (,H,-X so 
gut bekannt man vergleiche bezüglich Frequenzbezeichnung und 
\nalyse die Ausführungen bei KOHLRAUSCH-WITTEK !) daß ihre 
Lage auch für Nitrobenzol, das wohl am besten mit Chlorbenzol zu 
vergleichen ist, vorausgesagt werden kann. Das geschieht in Tabelle ı 
durch Gegenüberstellung des für C,H,» Cl beobachteten (Frequenz 
Intensitäts-, o-Wert) und gedeuteten Spektrums mit den in (',H,» NO, 
cefundenen Verhältnissen ; dabei ist die Kenntnis: », = 1345, & 1523 
(vgl. die Einleitung) vorweggenommen. Die Numerierung bezieht sich 


auf jene der Tabelle 6 des Anhangs 


Fabelle 1. Deutung und Vergleich der Schwingungsspektren von Chlor 


und Nitrobenzol 

















C,H, Ci C,H,-NO, Nı C,H,-Cl C,H,:NO0, 
I(X) 196(8b,0'66) 176(4b, dp) 1 A, 0, 1083 (7b,0°10) 1108 (10, 0'25) 
Vo 297 (3b,0°72) 255 (0) 2 B, d, 1153 (3, dp) 1161 (4, dp?) 
I, 418 (8b,0'28) | 397 (2,p 3 A, ) 1174 (1,7 1172 (2, p?) 
'£ 167 (0) 4A, 2) 1345 (20 b, 0°19 
I, : [500 512 (1) t B, d 1322 (!/,) 1358 (2) 
1,? 535 (1) 5l 23 d, ‚1372 (0) 1380 (2) 
616 (6, 0°74) 610 (6, 0°87 6 B . 1443 (1) 1412 (3b, dp 
’ [1690] 678 (1) 7 A, 1479 (1 1476 (3, 062) 
), 702 (10, 021) 852 (7. 0'23) 10 B 1523 (3sb, 0°92 
741 (1b) 793 (2, dp) 9 | 1563 (1) 1575 (!/,) 
Ya.,| 832 (2) verdeckt (10)IA,B, o., 1583 (7, 068 1586 (12, 0°53 
R 1002 (15, 0°05) 1004 (12, 011) 12 B 1 | 1597 (!/,) 
A) 1024 (12, p) 1021 (5, p) 13 > N 3059 (10, 031) 3081 (3b, 0'46 


Zu Tabelle 1 sei ergänzend bemerkt: MATHIEU-MASSIGNON ? 
ordnen die starke Linie Nr. 10, Av 852 (o= 0'23) der symmetrischen 
Deformationsschwingung A, der NO,-Gruppe zu, die im Nitroalkyl 
bei 620 (o—0'40), im Alkylnitrat bei 570 (0. 0'35) auftritt. Dagegen 
ist einzuwenden, daß erstens für eine solche Auslegung sowohl Fre- 
quenzwert als Polarisation unwahrscheinlich hoch sind, daß zweitens 
in allen Monobenzolspektren in diesem Frequenzgebiet eine sehı 
intensive und hoch polarisierte (o= 010 bis 0°25) Raman-Linie auf 


tritt, für die im Nitrobenzol nur Linie Nr. 10 in Betracht kommt 


I) K. W. F. KoHtLRrAuscHh und H. Wirte, Mh. Chem. 74 (1941) 1. 
J. MatumıEev und D. MassıGnon, Ü.R. Acad. Sci. Paris 212 (1941) 1084 
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und daß drittens das Verhalten dieser sogenannten ..d‘‘-Linie in den 
substituierten Nitrobenzolen ganz jenen Erfahrungen entspricht, die 


man an Ihr bei den o-. m-. p-substituierten Benzolderivaten ohne Nitro 
/ 


sruppe gesammelt hat (vgl. auch den nächsten Abschnitt). Hier wird 


versuchsweise die Zuordnung 4 535 (1) (Linie 5) vorgeschlagen 
\llerdings ist ©, = 852 im Nitroderivat merklich höher als », = 702 
im Chlorderivat, ja sogar höher als », =807 im Fluorbenzol; jedoc! 


handelt es sich um eine Frequenz. die bei schwerem Substituenten X 
erfahrungsgemäß von den Eigenschaften der (€ - X\-Bindung abhäneis 
ist, so daß die Frequenzerhöhung hier mit einer Zunahme der Fedeı 
kraft f(Ü - N) und diese mit der Auswirkung der Mesomerie in Zu 
sammenhang gebracht werden kann, die die NO-Bindung schwächt 
die € » N-Bindung aber verstärkt 

Noch keine Deutung gefunden haben in Tabelle 1 die Linie: 
Nr. 8, 11, 14, 15, 19. 20 der Tabelle 6. Von diesen treten 15 und 20 
(1074 und 1250) in den meisten Monoderivatspektren auf, ohne daß 
bisher eine Erklärung für sie gereben werden konnte: andere dieseı 
Linien mögen zu Kombinationstönen (z. B. 1216-2 - 610?) gehören 
oder nicht reell sein (z. B. 935). und wieder andere mögen den Schwin 
gungen TI,, I), A,, der Nitrogruppe, über deren Frequenzen noch 


nicht verfügt wurde. zuzuordnen sein 


2. Die Raman-Spektren der kernsubstituierten Nitrobenzole. 

Der nächste Schritt wäre der Versuch. die Spektren der o m 
p-Derivate X -» U,H,- NO, mit einfachen Substituenten X der Fall 
komplexer Substituenten, z.B. X=(00-Y mit Y=-NH,. OH, OR 
C'H,. Halogen soll erst nach Abschluß von in Gang befindlichen Voı 
untersuchungen behandelt werden einer Analvse zu unterziehen 
Aussicht auf Erfolg besteht derzeit allerdings nur für die para-Deri 
vate, die schon von REITZ-STOCKMAIR (111) etwas näher untersucht 
wurden. Denn nur bei ihnen kann der spektrale Übergang zum bereits 
analysierten Radikalspektrum (',H, - NO, ohne Anderung der Molekül 
symmetrie durchgeführt werden; auch sind bisher von den Diderivaten 
des Benzols mit einfachen Substituenten. deren Verhalten zum Veı 
gleich bei der Lösung der vorliegenden schwierigeren Aufgabe heran 
gezogen werden kann, nur die para-Derivate vollständig analvsiert 
während die laufenden Untersuchungen an den o- und m-Derivaten 


noch nicht weit genug fortgeschritten sind 


| 
tz 


K.W.F. KonutratvscH und O. PAULseEen, Mh. Cl 
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\bb. 1 Der spektrale Übergang para-X\ - C,H, - NO >(',H,- NO,-Radikal in 


Frequenzgebiet 500 bis 1600 


In Abb. 1 ist der spektrale Zusammenhang zwischen Nitrobenzol 
und seinen p-Derivaten zeichnerisch dargestellt. Die Spektren deı 
letzteren müssen bei abnehmender Charakteristik f „» der U X -Bindung 
stetig in das Spektrum des Radikals übergehen, in welchem die Linien 
y, = 798 und d, = 1161 wegzudenken sind, weil sie zwar zu (C,H, NO, 
nıcht aber zum Radikal C,H, NO, gehören Sieht man von dem 
wegen Gelbfärbung und krist. Zustand der Substanzen meist nuı 
unvollständig untersuchten und in die Abbildung nicht aufgenom 
menen Frequenzbereich unter 500 em! ab, dann fügt sich der spek 
trale Übergang in fast allen Einzelheiten den von KoHLRAUSCH 


PAuvLsEen geschilderten Regelmäßigkeiten: Das Methvlderivat zeigt 


die zur ÜH,-Gruppe gehörige Linie um 1380, das Methoxyderivat die 


für die Anwesenheit der OCH,-Gruppe typischen Linien bei 1020 
1300, 1450 (vgl. PAULSEN !)), und wie in allen p-Derivaten Y » (',HA,-X 
treten die charakteristischen Linienzüge ..d' €’. ET’: von 
diesen ist nach einer Regel von KOHLRAUSCH ?) die eine (e) in (,H-- X 
Pausen, Mh. Chem. 72 (1939) 244 K.W. F. KoHuLRraUsScH 


) 
Phvsik. Z. 37 (1936) 58 





noO1 
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andere (e’) in (,H Y wiederzufinden. So gilt hier für die .« 
u \ OH OCH } ‘H O'\ ( b 
CH \ 1253 (5 1248 (8 1220 (5 1210 (5 1184 (8 1083 (4 10,2 
V.O,H,-2 1291 (9) 1257 (13) 1234 (8) 1207 (3) 1186 (5) 1097 (2) 1071 
Dabeı zeiet bezeichnenderweise der Fall N OH für deı I 
\itrophenol mit verstärkter Mesomerie zu rechnen ist (vel weit 
nten), die größte Abweichung von der sonst meist recht stren«s eı 
illten Regel \llerdines mag auch deı Unterschied in \ogri l 
ustand mitspielen 
Die e’-Linie sollte in O,N - ( ‚H,:X den gleichen Wert wie üı 
Nıtrobenzol selbst aufweisen. wo sie zu o 1108 bestimmt wurd: 
vie gut diese empirische Forderung erfüllt ist. zeigt die foleende Zu 
ımmenstellung 
\ H 1108 (10); X OH 1108 (12); X (O.OH 1107 
CH 1108 (6 OCH 1109 (12); CO-.OCH 1104 (6 
} 1106 (12): uZ] 1106 CO.-O0C,H 1104 (9 
(1 1108 (8 ON 1106 (8) OO.-:NH 1108 (16 
B 1107 (10); cO:H 1104 (9 CO:-C 1095 (1 
Endlich ist, wie in fast allen p-Derivaten, ö,. obwohl nicht veı 
boten, so wie in Benzol Raman-inaktis 
Eine Sonderfrage ist es. ob die in einiveen dieser p-Derivate bi 
‚bachtete Aufspaltung der » -Frequenz reell oder nur durch die manc! 
mal große Breite dieser Linie vorgetäuscht ist. Um wenigstens in 
einem Fall zu einer Entscheidung zu kommen. wurde verflüssiete 
Fluor-nitrobenzol mit großer Dispersion (Anhang Nr. 13) spektı 
skopiert. Es ergaben sich einwandfrei zwei Linien mit vanz ähnlich: 
Verhältnissen wie bei Nitrobenzol selbst. nämlich 
Nitrobe | 1345 (20, Breite 12 cm harfe Ränder 
lrabaı 1358 (2 
luor-nitrober 1344 (20, Breite 2 cm scharfe Ränder): 
Trabant: 1362 (6-—8 
In Tabelle 1 wurde der Trabant als CH Frequenz öd, gedeutet. die 


[>] 
«) 


1340 und 


mit nur geringer Intensität gefunden wird. Ob diese Zuordnung richtie 


ıllerdings in anderen Monoderivaten zwischen 1320 und 





st und dann auch auf die Nitrobenzolderivate. wo dieser Trabant 
manchmal mit hoher Intensität auftritt. übertragen werden kanı 
erscheint fast ein wenige zweifelhaft \llerdings erinnert das zanz« 
Verhalten sehr an die Erfahrungen bei den Nitroalkvlen. bei deneı 
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eleichfalls manchmal eine Verdoppelung der VD, Frequenz beobacht: 
und dann als Fermiresonanz von », mit einer ö (ÜH)-Frequenz erklüı 
wurde (WITTEK, loc. cit.) 

3. Das Verhalten der Doppelbindungsfrequenzen. 

Um für die nachfolgenden vergleichenden Betrachtungen ein möglichst 
läßliches Zahlenmaterial zu gewinnen, wurden im Hinblick auf die Unsicherh: 
beim Einstellen des Fadenkreuzes auf breite Raman-Linien alle verwendbar: 
Platten, auch die schon vor Jahren an den flüssigen, mit X = CO H,, F, Cl, CO.00C,H 
‘O0. CT substituierten Nitrobenzolen erhaltenen. derart neu vermessen, daß ı 
jeder Aufnahme mindestens drei, meist von unabhängigen Beobachtern herrührend 
Differenzbestimmungen für den Abstand Hgg — Hogd (zur Ermittlung der jeweilig« 
Dispersion) und für die Abstände Raman-Linie — Hgd vorlagen. Diese auf Norma 
dispersion korrigierten Abstände wurden gemittelt und zur Interpolation des Fr: 
quenzwertes in mit vergrößertem Maßstab neu angelerten Eichkurven verwertet 
In den späteren Vergleichstabellen werden zur besseren Vergleichbarkeit nur d 
Frequenzwerte der von Hoge erregten RaMman-Linien verwendet. 

Um einen Einblick in die Meßgenauigkeit zu geben, seien die bei der Einstellung 
ler Linie », 1350 vorgefundenen Verhältnisse angeführt. Ihr Abstand von Hg 


wurde auf den einzelnen Kristallpulveraufnahmen im Durchschnitt mit dem mitt 


leren Einzelfehler von 0’005, mm bestimmt; der Fehler des Mittels aus dr 
Einzelmessungen beträgt somit -- 0'003, mm, so daß laut Eichkurve der Frequenz 
wert ». mit dem mittleren Fehler -+- 0°%6 em! behaftet ist. Bei Flüssirkeitsauf 


nahmen, bei denen sowohl die Dispersion als meist auch die Linienschärfe gering: 
st, wächst dieser Fehler auf 0'’9 cm !, Bei der Einstellung der fast stets diffuse 
und breiten ©: O-Linie liegen die Verhältnisse noch etwas ungünstiger. Immerhiı 
sind die lästigen Rechenfehler so gut wie ausgeschaltet und die Ablesefehler so w« 
herabgesetzt, daß bei Aufnahmen an der gleichen Apparatur Frequenzunterschied: 
die 2 bis 3cem”! übersteigen, nicht auf solche Fehlerquellen geschoben werde 
Konnen. 

Dagegen ist die Vergleichbarkeit von Angaben, die nicht am gleichen Aggregat 
zustand und daher auch nicht mit dem gleichen Spektralapparat gewonnen wurdeı 
naturgemäß schlechter. So wurden für », und »- „ von Chlornitrobenzol im 


schmolzenen bzw. kristallinen Zustand die folgenden Werte erhalten 


ortho meta para 
geschm.: 13500 (12b), 1575'8 (5); 1347°4 (20), 1577°3 (10); 1341°0 (15), 1574'3 (8) cm 
krist 1353°3 (8) „15758 (3): 13527 (8) ,„ 15796 (3) :; 1342°0 (12), 1575°5 (4) 
Differenz: 38 „, 00 s -53 .„, -23 ; -10 „ -1'2 cm 


Die Frequenzzunahme beim Übergang geschm. —> krist. kann sowohl auf d 
\nderung des Aggregatzustandes als auf einen systematischen Unterschied in deı 
Eichkurven der verwendeten Spektrographen zurückgeführt werden, obwohl da 


erstere die größere Wahrscheinlichkeit hat 


Von einer Verwendung der für o, (NO,) = 1523 gemessenen Werte wurde al 


cesehen: die geringe Intensität dieser Linie und die Überdeckung mit Haf— 158 





hte 
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ıromatische (€: (-Frequenz bringen es mit sich, daß häufig die Realität ihres 


\uftretens in Frage gestellt und der erhaltene Frequenzwert fast stets als gefälscht 


unehmen ist 


Behinderune der Mesomerie bei o.o’-Disubstitution 


Kürzlich wurde von amerikanischen Autoren!) gezeigt, daß der bi 
Konjugation mit dem Phenylrest bekanntlich erniedrigte Frequenz 
wert der ('O- oder NO Doppelbindung in €,H.- X (mit X =C0O- CH 
CO -OCH,, €0 - Cl, NO,) bei Methylierung in 2-, 4-, 6-Stellung sich 
wieder auf den Normalwert erhöht, also z. B. auf jenen Wert. der i 
den analogen, aber nicht zur Mesomerie befähigten Benzvlderivaten 
C,H,- CH,» X vorgefunden wird. Folgende Beispiele für diese Veı 


schiebung der Doppelbindungsfrequenz sind derzeit bekannt 


In ©,H,-CH,-X In C,H,-X In 2, 4, 6-(4.C).C,H 
A UO-H 1718 1698 1687 
(’O-CH 1697 1682 1699 
CO.:OCH 1732 1718 1728 
cO.Cl 1797 1731 u. 1774 1792 
NO 1367 1345 1363 


Abgesehen von X =(O- H tritt in allen Fällen die erwähnt: 
Wiedererreichung des durch Mesomerie nicht gestörten Frequenz 
wertes ein: es wird dies damit erklärt, daß bei Methvlierung in o, o 
Stellung die betreffende ungesättigte Gruppe X durch sterische Ein 
flüsse aus der Ebene des Kernes herausgedreht und damit eine Voı 
aussetzung zum Eintritt von Mesomerie beseitigt wird 

Obiger Befund wird hier durch die an drei Nitroxvlolen gewonn:« 
nen Ergebnisse bestätigt: wieder erfolgt bei o. o'-Substitution deı 
Wiederanstiee des & -Wertes 

Stellung von CH... CH \O.: 1.34 3.3 33 

1338 (15); 1343 (12); 1366 (15 

Wenn auch das obenerwähnte andersgeeartete Verhalten deı 
\ldehydgruppe allerdings ist sie die Gruppe mit kleinster Raum 
beanspruchung und größtem E-Effekt gewisse Schwierigkeiten be 
reitet, erscheint es doch nicht leicht. für die Wirkung der o, o'-Methy 
lierung eine andere Ursache ausfindig zu machen als die Störung d« 
Mesomerievermögens. Die hierdurch begründete Hoffnung daß sich 
vom gleichen Standpunkt aus auch die Verschiebungen der »,-Fr: 
quenz bei Monosubstitution des Nitrobenzols in einfacher Weise eı 

1) R.H. SauUnDeERrs, M. J. Murray und F. Ü. ÜLEVELAN J.A hem. S 
63 (1941) 3121 
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klären und verstehen lassen, scheint sich jedoch mindestens \ 


läufig nicht ganz zu erfüllen 


b) Die NO,-Valenzfrequenz ®, im monosubstituierteın 
Nitrobenzol X - (C,H, NO, 

Das für », gesammelte Zahlenmaterial ist in Tabelle 2 zusammı 
vestellt Kıne VEWISSE Unsicherheit beı seiner Verwendung liegt \W 
erwähnt, einerseits in dem Umstand. daß der Aggregatzustand niel 
ın allen Fällen der gleiche ist. andererseits in der manchmal auftreteı 
den scheinbaren Frequenzverdoppelung Bezüslich deı letzter: 
wurde (einigermaßen willkürlich) so vorgegangen. daß bei Nr. I 
7. 14 die jeweils intensivere Linie. bei Nr. 6 der Mittelwert (1341) al 


ıngesehen W urde 








Tabelle 2. »,(NO,) in O;5N - C,H, X: für O,H,: NO 1345 (20h 
\ ortho meta para 
1 OH fl 1322 (6 kr. 1336 (4). 1353 (7) kr. 1328 (16b). 1346 (4 
2 OCH fl 1347 (101 kr. 1350 (12s kr. 1334 (18b) 
3 CH fl 1343 (15 fl 1345 (15 fl 1340 (15 
t F fl. 1346 (20 sb) 
> Es kr. 1353 (10 kr. 1353 (14 kr. 1342 (15), 1356 (2 
6 B kr. 1354 (6 kr. 1349 (16 kr. 1332 (10), 1350 (12 
TIIıCH kr. 1347 (12 kr. 1357 (16 kr. 1349 (16), 1363 (2 
N CO.:NH kr. 1348 (5 kr. 1348 (7 kr. 1334 (18 sb 
4 CO.CI fl. 1346 (20 sb) fl 1349 (15 fl 1348 (3 
10 cCO:OH kr. 1368 (10s) kr. 1350 (13s kr. 1351 (8s 
1 eO0:OCH fl. 1350 (15b kr. 1347 (14 s kr. 1350 (9 
12 CO.O0C,H fl 1350 (20 b) fl. 1350 (20 fl 1347 (15 b 
13!1 00-2 kr. 1354 (12s kr. 1353 (10 s kr. 1347 (12 
14 | NO kr. 1361 65 kr. 1353 (12), 1365 (4) | kr. 1358 (4 
Beschränkt man sich über die Beeründunge vel. weit« 
unten zunächst auf die Betrachtung der Verhältnisse bei m- und 
p-Substitution, dann lassen sich in bezug auf die Verschiebung 
in X -C,H,' NO, o, (in U,H.- NO, die dem Substituenten 


einfluß zugeschrieben wird. zwei Gruppen unterscheiden, in die siel 
nur die Substanzen mit X CH. CN NO, nicht einfügen 


Gruppe | Gruppe Il 
meta, para meta, para 
\ OH ] N, 17 \ ae BE | 1 +. 
OCH 7 1] CO.:OH > 6 
(1 S ; (‘O:OCH > 
/ 4 1, CO:-0C.H ) 2 
CO-NH 3 11 CO.H Ss 2 
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Sonderverhalter 


meta, paı 
\ CH | 0 i 
ON 12 N 
\d N | 


Da positive A-Werte als Abschwächung. negative als Verstäı 
der Mesomerie (beurteilt an der Aufrichtunge der NO,-Dopp: 
lung) gewertet werden können. so unterscheiden sich die Gruppeı 
rch. daß bei I die Substituenten die Mesomerie in m-Stellung b« 


rächtieen. ın p-Stellung begünstigen. während beı Il die Sub 


ıenten die Mesomerie sowohl ın m- als in p-Stellung abschwäch« 
tritt als weiterer Befund die empirische Reihune der Hal 
f / 
| (met N 1 
| (para I * 


Die Auslegung dieses Verhaltens beider Gruppen sieht im ersteı 
\ugenblick einfach aus: In XNitrobenzol entzieht die Nitrogrupp« 
vecks Aufrichtung ihres Doppelbindungssystems dem Ring Elek 
onen und bewirkt positive Ladungsüberschüsse an (',, €, (StrukturIll 
er Einleitung) bzw. an €, (ll). Setzt man daher in ortho- oder paı 
Stellung Substituenten X an, die einsame KElektronenpaare besitzeı 
nd mit diesem die Oktettlücken ausfüllen können, dann wird die Meso 
erie verstärkt, und zwar um so mehr, je beweglicher (polarisierbar: 
lie zu verschiebenden X-EKlektronen sind. In meta-Stellunge wird deı 
esomere Effekt des Substituenten X jenem der Nitrogruppe ent 
egenwirken. Damit ist das Verhalten der X in Gruppe I und di 
Reihung der Halogene beschrieben: unverständlich bleibt dabei nuı 
laß sich XV = CO» NH, in die Gruppe I (und nicht in II) einordnet 
\ndererseits werden Substituenten X. die wie jene der Gruppe I] 
ber auch das Amid!) selbst aufrichtbare Doppelbindungen besitze: 
em mesomeren Effekt der Nitrogruppe in jeder Stellung Konkurrenz 
ıchen und ihn schwächen. so daß für m- und p-Stellung positiv: 
Werte entstehen Endlich erscheint es auch verständlich, dal 
n so indifferenter Substituent wie die Methvlgruppe sich wedeı 
(ruppe I noch in Il einordnet; dagegen ist das Verhalten von X = CA\ 
nd X = N O,, die man ebenso wie X - (CO » NH, in Gruppe Il erwarteı 
Ilte, wieder nicht verständlich 
Nun ist aber der bisherigen Beschreibung der Verhältnisse ein« 


visse Einseitiekeit insofern vorzuwerfen. als nur die mesomereı 
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nicht aber die unter Umständen (Halogene, Nitrogruppe) stärk« 
induktiven Effekte in Betracht gezogen wurden. Da aber die Ansich 
über die letzteren noch recht verschieden sind und das zu behandelı 
Versuchsmaterial kaum hinreicht, diesbezügliche Entscheidungeı 
treffen, wurde hiervon abgesehen 

Die Ortho-Substitution ist getrennt zu betrachten: einersi 
kann der mesomere Effekt durch sterische Einflüsse (vgl. Abschnitt 
beeinträchtigt, andererseits können mit Hilfe von H-Brücken inn: 
( helate gebildet werden Auf Chelatbildung wird wohl die abnorm 
Verschiebune A 23 für X =-OH zurückzuführen sein: der 
treffende Frequenzwert ist allerdings, weil mit Hgc-Erregung | 
stimmt, weniger genau und daher auch in Tabelle 2 eckig geklamm« 
Sterische Einflüsse andererseits müßten &, sprunghaft auf d 
Wert 1367 (in C,H,» CH,» NO,) erhöhen; dies könnte z. B. die gleic| 
falls abnormale Verschiebung A 23 für X =-(’O-OH erkläre: 
wenngleich nicht recht einzusehen ist, warum das gleiche nicht auc! 
für X=(00O- OR eintritt Im übrigen sind die A-Werte durchwe:; 
schwach positiv; die dem E-Effekt der Substituenten X =OCH,, ( 


Br entsprechenden negativen 4-Werte werden nicht gefunden 


c) Die €: N- und €: O-Frequenzen der komplexen 


Substituenten X 


Tabelle 3 











Die UN- und CO-Frequenz des Substituenten X in O0,N-C,H,-X Dieselbs Fre; 
\ ortho meta para in 0,H 
TICH kı 2231(5 kr. 2237 (5 kr. 2233 (7 fl 2224 (1 
s C0O.NH, kr kı kı fl 1652 (3 
91C0:C1 fl. 1747(3),1786(4) fl. 1750 (6) fl. 1754 (0) fl. 1731), 17 
0. c0:OH kr 1639 (2b) kr. 1633 (2sb) kr. 1631 (/,b)] fl 1647 (3 | 
ıı CcO:OCH f 1730 (5b kr. 1715 (6) kr. 1718 (3) fl. 1718 (5 
12 CO.OC,H fl 1729 (9 f 1721 (5) f 1722 (7) fl 1720 (8 
13!CO0:H kr 1694 (5) kr. 1690 (4) kr. 1706 (4) fl 1698 (11 


Die in den Nitrobenzolderivaten gemessenen (/N\- und ÜO-Fri 
quenzen sind in den drei ersten Spalten von Tabelle 3 angegeb« 
und jenen der nicht nitrierten Stammkörper (4. Spalte) gegenübeı 
gestellt. Dieser Vergleich liefert jetzt eine Aussage über die Wirkun 
der Nitrierung auf die Testfrequenzen »(EN) und &(CO), beurteilt 


nach den eingetretenen Verschiebungen: diese sind 
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ärk: ortho meta para | 
ısich (=CN 7 13 | m 96 
00.01 12 24 0 23 
ndelı 00:QH s 14 6 15 
Igel CO .:OCH 1? ) ( 10 
CO :OC.H y 1 2 10 
Nerse 00.H 1 8 N DIT) 
nit Unter | max ist jene Verschiebung eingetragen, die Aufhebung 
ınnı E-Effektes (Erreichung des »-Wertes in CH: -l H, - X) bedeuten 
'Orm irde. Man sieht gleich, daß für dieses verschiedenartige Verhalten 
ler e einfache einheitliche Erklärung wohl kaum eefunden werden 
ng nn. Vom Standpunkt des E-Effektes aus sollten bei Ansetzen eines 
nme veiten ungesättieten Substituenten in beliebiger Stellung die Meso 
af de erie geschwächt und daher durchweg Zunahme von wo, also positives 
gleicl erwartet werden. Dies entspricht keineswegs dem Befund. Alleı 
tläreı lings ist nach chemischen Erfahrungen!) bei der Nitrogruppe deı 
b auc! E-Effekt klein gegen den induktiven Effekt, der also berücksichtigt 
chwe; erden müßte: überdies kann wieder in o-Stellung der sterische Ein 
1;, ( luß sowie die Ausbildung von H-Brücken (vel. dazu KAHove« 
KOHLRAUSCH IV) als Störung hinzutreten. Der Versuch einer Dis 
ussion dieser verwickelten Verhältnisse soll verschoben werden bis 
1 ım Vorliegen eines erößeren Beobachtungsmateriales. an dessen 
Fertiestellunge im hiesigen Institut gearbeitet wird. Hier sei nur noch 
ıf den merkwürdigen Umstand verwiesen, daß in den Nitroben; 
3 miden Nr. 8 überhaupt keine (’O-Frequenz beobachtet wurde. Bei 
Fre. und m-Stellung könnte dies auf die Unzulänglichkeit der erzielte: 
7) \ufnahme geschoben werden; für p-Nitrobenzamid ergab sich abeı 
—f in derart starkes Streuspektrum, daß das Fehlen von »(C:0) als 
- E eell angesehen werden muß, es sei denn, daß man die Frequenz 1604 (5 
, 1774 Is abnorm erniedriete (O-Schwingeung deutet 
7 (3 
5< d) Die Frequenzen der aromatischen Doppelbildung 
su Der Vollständigkeit halber sind in Tabelle 4 noch die Werte deı 
ogenannten ‚,‚C : CÜ-Frequenz‘“ &, , zusammengestellt. Auch sie sollten 
Fr: durch die Mesomerie betroffen werden. Da aber »- , erfahrungs 
ebe emäß auch bei Substitution durch indifferente Substituenten Ver 
iber nderungen erleidet, die von deren Natur und Stellung abhängen, wird 
zu uch hier das Herausschälen des Mesomerieeinflusses. wenn übeı 
tel 
Vol. etwa B. EısterRt, Tautomerie und Mesomerie, Verlag Enke, 1938, S. 48 
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} > ( ( Freque nzen > a in U \ ( H, \ 
WA, \O > 1586 (12 
— 
X ortho meta para 

ıLı O4 I. [1598 (2 kr. 1591 (2 kr. 1587 (6), it 
> OCH fl 1580 (4) kı 1585 (4 kı 1589 (8 

3 CH fl 1575 (5) 1605 (1 fl 1580 (7 f] 1596 (8 

! / fl. 1592 (15) 
ae kr. 1576 (4 kr. 1580 (4 kr. 1576 (6 

6 Bı kr. 1574 kr. 1574 (7 kr. 1571 (7) 

7 ON kr. 1569 (3), 16124 kr. 1577 (4), 1617 (2 kr. 1598 (10 

8: CO:NH kr. 1581 (0) kr. 1575 (1) kr. 1588 (14), 16 
9 C0O-.1 fl 1574 (8) 1601 (4) fl 1579 (6), 1612 (5 fl 1594 (5 
0 C00-0OH kr. 1578 (2), 1607 (2 kr. 1582 (5 kr. 1598 (4 
Ill CO-OCH fl. 1575 (7 1608 (4 kr. 1584 (7), 1615 (4 kr. 1599 (5 
12 CO :-OC.H fl 1575 (12). 1607 (8 fl 1580 (7 161114 fl 1600 (15 
13 C’O-.H kr. 1574 (3 1608 (2 kr. 1580 (3). 1617 kr. 1596 (10 
14 \V kı 1607 (0 kı 1600 (4 kr. 1585 

haupt, nur bei Zugrundelegung eines umfassenden Versuchsmaterialı 
selingen 
Anhang. 

1 Nitrobenzo! (€,.H \O Kın käufliches Präparat wurde mit \tzk 
nehrere Stunden unter zeitweisem Umschütteln auf 100° erhitzt und im Vakuu 
Ireimal unter Abtrennung des Vorlaufes destilliert. Kp., 80°. Aufnahme des schwa 
gelblichen Stoffes mit großer Dispersion im gefilterten Licht auf Pl. A 132; t— 64 

hwacl Verfärbung:; 41 Streulinien. Unter Fortlassung der meist unvollständig: 

labelle5. Nitrobenzol, Polarisationsmessungen 
Einzelwert: 
Mittelwerte 
Nı Pl.631,:—42  PI.632,1—32 
lı l ı I I 0 I 

I 176 (4b) h h Ip‘ 

6 610 (6 4 4 087 22 086 22 084 22 
7 678 (1) „d d dp‘ 

4 793 (2) 3d| 221/.d 072 7 074 7 069 8 
10 852 (7) 10 3 023 34 020 35 025 34 
12 1004 (12 14 3 011 69 010 S] 012 57 
13 1021 (5) 3 2 ] 

15 1074 (3) 3 p 

16 1108 (10) 13 > 025 x 02] N7 (029 73 
17 1161 (4) ' = — - c RER pr 
18 1172 (2) 6 ) 066 ’) (v4 AR 051 ) 
21 1345 (20) IShb 7b 019 696 pp pp 

22 1358 (2) > 5? dp?? 
24 1412 (3) „b b dp 
25 1476 (3) 6 5 062 15 053 14 071 16 
26 1523 (3 8 S 083 37 0,79 39 O'S86 35 
28 1596 (12) 14 12 053 121 053 133 053 108 
30 3081 (3) > (v46 33 046 33 
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Beobachtungen on GANESAN-VENKATESWARAN, Fi K Rey 
{Ms (Literatur in S.R.E., Erg. - Bd., S. 237) werden die Ergebnis la 6 
nn nen von UABANNES-Rovssert!) und Reıtz-STOCKMATIR (III t 
nnd 
ra rotbeovbachtungen von ÜOBLENTZ verglichen. Die Eir heit | M« 
er nd tus labell« >» zu entnehıh n 
1; 4 1 } 
Zu Tabelle 5 ist zu bemerken: Linie Nr. 9 ırde ın bezug auf d Uberdi l 
} 852 korrigiert. Die zur /-Mittelung nötige Intensitätsang hung erf 
>) LINMM N 17/18 Die \ussageır p stammeı on su eKl I t 
ıngen Für die stark überexponierte Linie 21 wurden deı eg 
) I /-Wert aı ner nur 10 Stunden exponierten Polaris S I 646 
16 
labeile 6. Verele hsta ı Nitrob« 
| 
( R BR. u. 81 Wi | ) 
’ \ 
l I | 
183 IS1 Mi) 176 tb ] 
rıale , 247 00 255 0 
408 060 395 3 397 | 
4 £ ” . 2 
540 050 26 Z ir 
" Ir) l 
b 604 608 4 610 (6 087 
\tzk 672 678 | dp 676, st 
akuu N 710 694 (14) 
hwa J 193 070) 786 2 193 2 072 794 (15 
0 353 025 SN4N 5 52 Ts 023 s54 (14 
64 me 
I YUolb 
ndig« 12 1000 011 999 10) 1004 12s 011 1000 
1025 050 1014 3 1021 (As 1020 (8 
i 1055 (‘ 1055 l 1053 (0) 
Sir ) 1065 1067 (1) 1074 (3 } 1066 (9 
{ 1112 033 1100 10 1108 (10b 025 1103 (10 
- * 6 4 .- \ 
1170 1158 4 1161 (66 1160 (5 
N > N 11/2 4 
) ı216 0 
I 20 1250 (1 
21 1341 026 1342 20b 1345 20h 0,1% 1348 (14 
22 1358 > dr 
22 2%: 379 (2) 1380 2 
24 1420 (065 1410 3 1412 (3b lı 
N »5 1480 070 1470 3) 1476 (3 062 
34 h 1516 (’86) 1522 > 1523 (3sb 0’92) 1515 (10 
57 7 1575 
>s 1587 078 1583 10 1586 (12s 053 
y 1597 1602 (4 
73 ) 3080 > 3081 3h 046 3080 (6 
20* 
J. CABANNES und A. Rousset, Ann. Chim. Physique 19 (1933) 229 
W. W. CogLeEntz, Investigations of infrared speetra. Carnegie Inst. 1905 
35. Vgl. auch J. LEecoMTE, J. Physique Radium 8 (1937) 489; doch reichen d 
16 tzteren Messungen nur bis 1500 und sind überdies nur in Kurvenform, nicl 
3 hlenmäßig mitgeteilt; die ur.-Frequenz Nr. 6 (in eckigen Klaı ) st dieser 
UNS 
heit entnommeı 
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ıbgeleitet, auf der die Linien 16, 21, 28 meßbar waren: aber auch hier mußt: 


N\r. 15 und 26 zwecks Anschlusses an die anderen Aufnahmen hinreichend belicht 
zu erhalten, Linie Nr. 21 bereits etwas überbelichtet werden, so daß o- und I-W. 


weniger genau sind. Zur Tabelle 6 sei ergänzt: Nicht aufgenommen in die Tab: 


wurde eine fragliche Linie 1500 (1/,?) sowie die vermutlich zu Kombinationstön« 
sehörigen Frequenzen 1684 (1 /,), 1746 (1 1345 397. 1794 ‚), 2454 (2d) 134 
1109, 2686 (00 2.1345 Die verwendete große Dispersion erzielte die \ 


spaltung der Linien 4, 5 und 17, 18 und erbrachte den Nachweis des Trabanten Nr. 2 
Die Realität des schattenartigen Trabanten 1597 (! neben der Linie 28 ist dageg 
nicht ganz gesichert. Die o-Werte stimmen im allgemeinen mit den Angaben 
ÜABANNES-ROUSSET, nur daß in meinen Aufnahmen Linie 15 subjektiv deut] 
polarisiert erscheint und für Linie 28 die o-Werte 0°53, 0°53, 0°52 (Pl. 631, 632, 641 
vemessen wurde nl, die dur« hwi 


\utoren. 


e merklich niedriger sind als bei den französisch: 


2. Nitrophenol 0,X - (C,H, - OH. Die Kahlbaumschen Präparate wurde 
mehrmals aus 4,0 - OH (ortho) bzw. H,O (meta, para) mit besonders gereinigt 
\ktivkohle umkristallisiert 

Ortho: Stark gelb gefärbte feine Nadeln; Fp 47 it. 45 \ufnahme weg 
Färbung nicht möglich. 

Meta: Derbe, kleine, zelbliche Kristalle; Fp. 97.6° (Lit. 96 \ufnahme F, 5% 

56, Ugd m., Sp m. 

Ih (Kontinuum-Grenze 475); 593 (0): 688 (0); 817 (2); 1001 (2); 1075 (! 
1162 (1 : 1216 (1); 1271 (2); 1299 (2, ? / 1356); 1336 (4); 1353 (7); 1477 (0 
1591 (2) 

Para: Feine 


62: F 


gelbliche Nadeln; Fp. 108° bis 111° (Lit. 113 Aufnahme F, 588 


989, t 34; Ugd s., Sp sst 
1} (Grenze 503): 582 (1/,): 634 (4 ft, e): 698 (1 ‚869 (10) (g, f. e); 903 (0 
919 (0?); 962 (0?); 1108 (12) (g, f, e); 1164 (6); 1211 223 (6); 1291 (9); 1328 (161 


f, e); 1346 (4); 1389 (1); 1449 (1); 1509 (2); 1587 (6); 1613 

3. Nitranisol 0,N - C,H,» OCH,,. 

Örtho: Ein Schuchardtsches Präparat wurde einmal bei vermindertem Dru 
63 mm Hg), zweimal im Hochvakuum (Luftbad 120°) destilliert. Die gelbe flüssig 
Substanz zeigte einen Kp.,,; 139° (Lit. Kp.]s 150°5° bis 151°) Aufnahme an deı 
Flüssigkeit: Pl. 3303, m. F., t{=58; Ugd m., Spn Der Bereich neben Hge wiı 
‚sorbiert 

v—1042 (1); 1116 (1/); 1163 (1/,); 1188 (1/,); 1267 (5); 1347 (10b); 142 

1485 (1); 1534 (1); 1580 (4b); 2983 (0); 3078 (1/a 
Meta: Herstellung aus »n-Nitrophenol, KOH und Dimethylsulfat. Die auf 


oearbeitete Substanz wurde mit Aktivkohle aus heißem Alkohol zweimal uı 


kristallisiert. Kleine, derbe, gelbliche Kristalle. Fp. 36° bis 38° (Lit. 38 \ufnahm« 
F, 598, t=70; Ugd m., Sp ms 
I» (Grenze 600): SO0 (4): 851 (00); 915 (1sb); 0998 (4): 1089 (2): 1140 (1 


1191 (3); 1247 (3); 1350 (12s) (f, e); 1533 (0?); 1585 (4). 
Para: (Kahlbaum). Dreimal aus Alkohol mit Aktivkohle umkristallisiert 
Schwach gelbliche Nadeln Fp 49° bis 52 Lit. 51°). Aufnahme: F, 591, t 64 


st 




















Studien zum Raman-Effekt. 138: Stickstoffkörper XX\ 
te 
lic} lı (renzt UT): 628 (0): 694 (O0): 864 (9 43 , 912 474 
3(1b); 1109 (12) (g, f, e); 1177 (6); 1257 (13 1. f. e): 1300 (4 1334 
er 1383 (2); 1448 (4): 1503 (2); 1533 (1°, f— 1590): 1589 (8): 1604 (0 
'uaT 
stör 4. Chlornitrobenzol 0,N »- C,H, - ( Die Substanzeı wden di 
134 nal aus (',H.OH bzw. CH.OH (n mit Aktivkol krista 
ur Ortho: (Heyl). Feine, gelblichgrüne Nadeln; Fp. 33° (Lit. 32'5°). A 
Nr. ? 4, 8 70: Ugd n N ' 
a0 I» Grenze 616 720 : N» 854 (2 OR 1038 (5 
a (5); 1147 (3); 1170 (3); 1231 1353 (10); 1436 (0): 1523 
eputl 6(4 
I. 641 Meta Hevyl). Gelblich Peı ıtter inze lättel 
isch t. 44 \ufnahmı } 87. 1=57. Ua Vnn 
lı Grenze 610): 653 j 755 (1): 809 . : 872 (1): 957 Yr 
6.(V 1126 (5 1163 1194 1353 (14 1403 
=. ‘ 4 1525 f 158? 1580 (4 1632 (0 
inigt 
'ara Kahlbaun L; nge, gelbl ne Nadelı Fn. S6 ae. Eu \ N 
6, f 60; Ugd s Nom 
Bi li (Grenze 482): 629 (3); 672 741 04 Sohn (4 
4 S9Yy (1/,?); 962 (1/,?); 1097 (2° 1108 (8 Er 1170 (1 1342 (15 
356 (29); 1425 (0); 1478 ); 1523 (1 1580): 1576 (6 
| In Tabelle 7 sind unter Fortlassung der unvollständigen und in d Freq 
77 (0 rten gestörten Messungen von Hıaa!) die von ScIsLOwsKI Schr 
n13) (Acetonlösung für o und m. Chloroformlösung für 7 Rei N K 
« BSS III, Schmelz: und mir (krist ın den isomeren Chlornitrobenzolen gewonı 
| rebnisse einander gegenübergestellt. Zwei von MANnzont für das 7 Spekt A 
(0 gebene Frequenzen (1066 (1) und 1258 (1)), die sich zwanglos ander 101 
16 en. wurden nicht eingetragen: ebenso wurden die von ScISLOWwSKt f 
tgeteilte Frequenz 123 weggelassen. Der Vergleich zeigt, daß zwar recht « 
he Unstimmigkeiten auftreten, daß aber die Grazer Beobachtungeı ) 
hen Punkten miteinander übereinstimmen 
Dru 
5. Bromnitrobenzol 0,N - C,H, - Br. Die Reinigung erfolg Des 
x m Hochvakuum (bei ortho: 0°01 mm Hg. 110° Luftbadtemperatu 
vi hes Umkristallisieren aus Alkohol mit Aktivkohle 
Ortho. Schwach grünlichgelbe, feine Nadeln; Fp. 45°6° (Lit. 42°5 \ 
149 >S3a.t 14; F, 593a.1 S6; St hr s« hu ıches > pe ktrun ruf starkem Unte or 
2 Pr (Grenze 627): 706 (1 : 787 (0): 859 (1); 980 (1! : 1034 (1 111 
44 (1); 1354 (6) (f,e); 1418 (1/.); 1463 1519 (0); 1574 (1/, 
Meta. Sehr schwach gelbliche, perlmutterartig schimmernd: lätt 
R 57° (Lit. 56°). Aufnahm« F, 585, t=57; Ugd s., Sp mst 
hı lı Grenze 523): 584 (2); 623 (1°): 650 (2); 679 (1 zoo 72 
’ 7 ?); 786 (1 ı?); 825 (1); 869 ( : 894. (1 oJ); 1000 (7 Ki; 1111 (8 
< 163 (1); 1211 (1/52); 1349 (16) (g, f, e); 1466 (1/,); 1523 (1 1580); 157 
MERKE 
Sie 
64 1), M. E. Hıcn, Phvsic. R« 38 (1931) 1845 Sz. S« ( 
Phys. 5 (1930) 267. R. Manzonı-AnsıDı Rend. A 
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Ms Pr (/ı) (DH9HI (ZT) z9H1 (DrILI 
wer (erH "N (1) 1681 WMILET, WHLECı (Me:cı 
\6/ sel PIIESET (AZT) LET (oT) erg1 HET | ©) OECT  (PE) 8acı 
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1.6) 1601 (4.0) 9801 &) L#01 (2) er 
(4°/1) 668 I) 216 9) 666 c) 08 (GISZIT (2) 9711 
(F) 968 I) #76 (EG) 8£01 (H) 2EOL | (PE)9E0OI 
(°/ı) #08 I) 6I8 I) LK (*/1) 868 
(N) ıRL £) £C8 2) ICs (1) 9#8 
( a; 22 aA 72 (’ (1) 282 
(£) #969 (8) #69 (a' 1) £2L (8) E£L 
N (z) sT9 ([) ccg 1) 6#9 (ZI) 809 
! ID) 913 () #ı8 (2) 613 A (S)8T9 
(2) u8€ (2) O8E ©) 28€ (2) 688 (1) 291 
te 2 \DEIE INO9PISA I) see (2) 92€ I) rat IMP9P.AISA (1) 68€ 
(DD ILE (£) 012 (TI) 012 (2) c17 (£) 9I2 (£) CIZ 
@) C1z £) 891 CL] (&) LFI (£) 9#1 
ISIIM wyoses sunsor ISTıM wuyDsed sun or JSIIY usa 1uUU9sS923 
I AA vn | ZNVW ISIDN IA Is 'n 4 ZNVW ISI>W A Is 'n H ZNVW ISIIN 
vyau OUY1O 
-uPqodzjTugo]g,) nz [ozegsyaropFaoa *L aypqı 




















Studien zum Raman-Effekt. 138: Stickstoffkörper XXV, 333 
£ Para: Feine, schwach gelbliche Nadeln: Fp. 124'6 Lit. 125 \ufnahm«e 
ze 83, 1=57; Ugd s., Sp st 
Sn Ir = (Grenze 482); 586 (1); 624 (3): 707 (1): 853 (5) (f. g); 901 1071 (8 

B: :1107 (10) (f.« 1134 1174 (3); 1332 (10 1350 (12 der 1341 (12ssl 
BE - 1420 (2); 1471 (2 1517 (2? 1574): 1571 (7 
> labelle 8 enthält die bisher am geschmolzenen (ScIsLOWwSKI Rer 
2er I)CKMAIR, Ill) bzw. kristallinen Zustand gewonnenen Ergebnisse. Die gering 
ereinstimmung ist wohl größtenteils darauf zurückzuführen. daß di hmel 
a tiefte Färbung aufweist derart, daß insbesondere bei ortho und para die Raman 
x = en unter 1200 nur bei Hge-Erregung erhalten werden können. alsı ) 
-. juenzgebiet, in dem die Messungen ungenauer und wegen | de 
Linien unvollständiger ausfallen 
B> Tabelle 8. Vergleichstaf: ı Bromnit 
NED ortho meta para 
De = N R. u. St Wi Scısı R. u. St Wi Scısı R.u.Sı Wi 
ı 2 
D 18 < m.  geschm krist geschm. geschm krist geschm. geschm krist 
ER - (7) 128 (6) 154 (4 146 (3) 203 (1 
1 C< 7 190 (2) 163 (2) 270 (1) 256 (6 
ES I. 262 (! ») verdeckt 203 (4 202 (5 verdeckt 365 (1 erdec| 
38 27(6) 408 (2 294 (3 116 (2 1312 
20 (2) H 399 (3 110 (1 y 529 (1) >28 (2 \ 
n Oo 3 646 (0 >84 (2 86] 
7 706 610 (1 623 (1 636 (3) 622 (5 624 (3 
1 782 (00) 787 (0 650 (2 644 (4 650 (2) 074 
I ; 854 (1) 859 (1) 679 (1 768 (2 
a80 700 (1? s63 (1 S50 (4 353 (5 
u 1034 (1) 722 (41 124 (2) 9011 
> 2 1112 (1 1115 (' 757 2!) 1066 1071 x 
ın 1144 (1 94 (2 786 (!/,? 1102 (3 1107 (10 
27 1348 (5 1354 (6) s25 (1) 1134 
1418 | 66 (4 869 (!,) 1174 (3) 
1463 ‚) "04 1346 (Sb) 1341(12 
1533 (0) 1519 (0 1010 (4 995 (10) | 1000 (7) 1410 (0 1420 (2 
1572 (1 1574 ) 1111 (8) 1111(8 1462 (0 1471 (2 
1162 (2 1163 (1 1524 (1 1517 (2 
1215 (5) 1211 (), 1576 (5) 1571(7 
1347 (7) 1341 (20) 1349 (16) 
1454 (1) 1465 (1) 1466 | : 
1527 (3) 1528 (6) 1523 (19%) 
1 1577 (4) 1572 (12) 1574 (7 
6. Nitrobenzaldehvd 0,X - C,H, -CO:-H (Kahlbaum 
Ortho: Nach Kochen der Substanz in Alkohol mit Aktivkohl. di 
/;0 verdünnt und auskristallisieren gelassen; der verbleibende gelbe, ölige Rü 
ınd wurde nochmals in gleicher Weise behandelt und hierauf noch zw« ıl 
ristallisiert. Die fast farblosen Nadeln verfärben sich bei Bestrahlung s Ss t 
filtertem Licht nach Blaugrün. Aufnahmeı F, 556. t 17: F, 560 ; ) 
liger Substanzwechsel); Ugd m. Sp 
24” 
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I» — (Grenze 673); 784 827 (1/,); 861 (1); 914 (1/,); 946 (1/42); 1038 
1106 ‚); 1159 (4 1168 (1 1198 (4); 1354 (12 1403 (0% 1462 (0? | 

1574 (3); 1608 (2); 1646 (1/,?); 1694 (5). 

Meta: Zweimalige Destillation im Hochvakuum, dann Kochen in verdünnt: 
\lkohol mit Aktivkohle und Auskristallisieren. Schwach gelbstichige Nadı 
Fp. 56° (Lit. 58 \ufnahme: F, 552, t=48. Das Ergebnis wird mit den Lösung 
rwufnahmen (Alkohol) von DApDIEU-JELE-KoOHLRAUScCH (I) verglichen 
Krist Grenze 506): 586 (07): 644 :824 (2 1001 (5) (f.« 1086 (1 
L,ösg 732 (0); 816 (1); 1000 (3 verd 
krıst 1203 (4); 1353 (10) 1446 (0); 1482 (00? 1533 (3); 1580 
Löse.: 1190 (3): 1350 (8 : 1383 (0): 1534 (3); 1576 
krist 1617 1690 (4 
Löse.: 1606 (1! 1660 (0): 1698 (3 

Para: Dreimaliges Umkristallisieren aus verdünntem Alkohol mit Aktivkohl: 
Fast weiße Plättchen; F, 553, t=55; Ugd m., Sp st. (Lösungsaufnahmen aus ] 
krist Grenze 519 verd 626 (2); 866 (4); 1104 (9) (q, f.e 1156 (0): 1198 (2 
l,ösg 237 (1); 614 (0 verd. verdeckt 
krist 1347 (12) (g, f 1414 (0 1491 (00?) 1539 (1? 1596 (10) (g, f. 
L,ösg 1343 (5b) 1490 (1 1538 1597 (4) 
krist.: 1706 (4) (f, : 

Lösg.: 1708 (1 ob 
7. Nitrobenzoesäure ON - (,H,-CO.-OH. Bezüglich der Aufnahmen 


\cetonlösung vgl. 1. 

Ortho: Dreimal mit Aktivkohle aus H,0 umkristallisiert: 
Nadeln; Fp. 148°6° (Lit. 147°). Aufnahme: F, 551, t=48; 
krist.: (Grenze 527 verdeckt 637 
Löse 186 (2); 419 (2): 593 (0): 637 (1 688 
krist 1043 (5 1138 (2) 1171 (1 1268 (2 1305 (21 
L,ösg 1032 (4 1143 (2b) 1302 (0 
krist.: 1531 (2); 1578 (2); 1607 (2): 1639 (2b): 3087 (0 
Lösg 1533 (2 1575 (3); 1602 (2); verd. 3079 (0 

Meta: Zweimal mit Aktivkohle aus H,O umkristallisiert 
ende Plättchen; Fp. 141° (Lit. 141 \ufnahme: F, 546, 
krist Grenze 517 verdeckt 
Lösg 196 (2); 350 (0); 602 (0); 639 (2): 692 (1 
krist 1004 6) (g, f.e) 

Lösg.: 852 (0); 939 (1/,); 981 (1 »); 1001 (4) ; 1027 (0); 
krist.: 1350 (13s); 1445 (1/,b); 1484 (0?); 1529 (3); 1582 (5); 
Lösg.: 1344 (10) verdeckt : 1530 (3): 1578 (4): 


Para: 
mit Aktivkohle umkristallisiert. Fp. 238° bis 240 
t—=50; Ugd m., Sp m. 
krist.: (Grenze 588 verdeckt 91 (1 
[L,ösge 306 (0 623 (0); verd 


Lit. 238 


schwach gelbliecl 


Ugd m., Sp mst. 

; 801 (4); 861 (1 
0 verd. 853 (2 
1368 (10s 1434 (0 
1350 (101 verd 


olär 


Gelblichweiße., 


18; Ugd Sp mst 
704 (1 804 (Bd 
: 710 (1) ;829 (0) 

1090 (2b) ; 1153(3 
1085 (1/,)]; 1141(2 

1633 (2 sb): 3096 (Ob 


1612 (1 


Herstellung aus p-Nitrotoluol durch Oxydation; zweimal aus Alkoh« 


; F 550 


Aufnahme: 


924 (00 





Studi 


zum Raman-Effekt 138: Stickstoffkörper XX\ 3: 


1038 t 1174 (1/,); 1222 (0 1351 (8): 1390 (0): 1446 (0? 1489 1520 (00 


lünnt £ 1596 (12 


Nadı s. Nitrobenzoesäure-Methvlester O,N - C,H, 0O-OCH 


Wösun; Ortho: Herstellung durch Veresterung der Säure: K»n 163 Lit. Kr 
Aufnahme am flüssigen Zustand: Pl. 3126, m. F., t- 8: Ugd st., Sp st 
86 (1 lı 166 (3?): 330 oJ); 416 (3b); 444 (5): 690 (0): 781 : 828 (68); 859 (2 
verd Ib); 1039 (108); 1070 (1); 1125 (3)-+- 1146 (3)-+ 1167 (3): 1350 (15b 
1580 (3 37 (2): 1477 (3): 1529 (5 1575 (7 1608 (4 1730 (5b) (f : 9857 890 
1576 (3 59 (3); 3085 (3 
Meta: Herstellung durch Veresterung der Säure; einmal aus Methvlalk 
kristallisiert. Schwach gelbliche Kristalle. Fp. 78°5 Lit. 78°5 \ufnahı 
ivkohlı stallpulver: F, 471, 1-54: F, 472 (enger Vorzerlegungsspalt), ?— 81; /! 
ı aus | Sst., 26 
198 (? I» Grenze 197): 324 (1b?): 654 (3 323 (8 f, 855 (0 1002 (8 
1076 (4); 1134 (6); 1166 (0); 1198 (00°); [1245 (3??); 1290 (8??)] 1347 (14 


f,e); 1388 (1); 1441 (1); 1527 (5) (f.«e 1584 (8 1615 (4): 1715 (6) (f.« 2962 
3092 (1 
Die Frequenzen 1245 und 1290 sind trotz ihrer Intensität wohl als g— 1346 und 


1347 zu deuten. 


Para: Herstellung durch Veresterung der Säure. Zweimal aus H.COH 
hmen 
\ktivkohle umkristallisiert. Weiße Nadeln. Fp. 96 Lit. 96 \ufnahı 
Krıst ıllpulver: F, 474, t=36; Ugd m., Sp m., ı 14, unvollständig 
relbliel u. N Bi z 
5“ lı (“renze 559): 666 (Ob?): 784 (00% S1S8 (0): 859 13 1104 /6 
nst, . ä u e - 
350 (9) (g, fe); 1394 ; 1599 (5): 1718 (3 
51 = j i L i 
ae 9 Nitrobenzamid 0,X - (,H,-CO.NH Die Herstellung d lh 
Id Io 5 a 
rs de n zuge hörix n,. dure h Un Krıstalliısıeren gereinigeter Nitr ve] nıtı 
3 () ' 1 
134 I) vte na h den \ngaben von ULLAUS I t H Su, 
verd = . ” 
Ortho: Lange, glänzende Nadeln; Fp. 174,8° bis 176 it. 174 \uf 
90c, =; Ugd m., Sp ss. Ergebnis unzureichend 
I; (‚renze 544); 707 (0): SO0 (0): 933 (00°): 1002 (I 1093 (00 1144 
ie, elä >48 (00 1348 (5 1520 (00 1581 (0 
N\n st 4 4 
pm Meta: Nach mehrmaligem Umkristallisieren mit Aktivkohle 
)4 (3d e, lange, glänzende Nadeln; Fp. 137° bis 139° (Lit. 143 \ufnahme: F, 592, 1= 63 
29 (0) ı! m.. ÖSp ms. Ergebnis unzureichend 
1153 (3 I» (Grenze 607); 709 (0%): 785 (0°): 823 (0 s52 (07): B1L (0 1002 (3 
1141(2 74 ‚); 1152 (2); 1348 (7) (f,e); 1399 ‚); 1419 . 1530 : 1575 (1 
96 (Ob Para: Nach mehrmalirgem Umkristallisieren laı [ schwa hrlänzend: g 
l Nadeln; Fp. 198’4° bis 200 Lit. 198 \ufnahmı l 593, t 71 ! 
\lkohc« st 
F, 550 lı (ren bon 122 (1 s62 (14 MIET: 71 ) IO1IS (t 
5 
8 (16b) (a. f 1175 (8 1231 (6 1332 1257 6 1299 
107 ) 
( S rı7 (} > 1845 WW) 
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336 
1334 (18sb) (q, f.e 1382 (6): 1445 (5): 1502 (7): 1531 (4°. / 1588): 1588 (14 
1604 (5). 

10. Nitrobenzonitril 0,N »C,H,-CN (Kahlbaum) Für das geschmolz: 


m- und p-Derivat wurden Grünfilteraufnahmen von REITZ-STOCKMAIR (III) m 


geteilt 

Ortho: Siebenmaliges Umkristallisieren aus verdünntem Alkohol mit Akt 
kohle. Schwach gelbliche Kristalle; Fp. 109° (Lit. 110°). Aufnahmen: F, 56 
t=48; F, 569, t=77; Ugd m., Sp m. 

lı (Grenze 526); 599 (0%); 670 (0%); 714 (0°); 787 (1/,); 827 (1); 864 (2 
959 (0); 1040 (5) (f,e); 1104 (1); 1148 (2); 1204 (4); 1347 (12) (g. fse): 1428 (0 


1473 (0): 1527 ( ; 1569 (3); 1612 (1); 2231 (5) (f.« 
Meta Dreimaliges Umkristallisieren aus verdünntem Alkohol mit Akti 


kohle. Gelblichweiße Nadeln; Fp. 116'4° (Lit. 117 \ufnahm« F, 565. t in 


Ugd m sp. St 

krist (Grenze 537); verdeckt 665 (1); 791 (3 
veschm 153 (2); 195 (1 ; 089 (1/,); 152 (0); 

krist 906 (1); 1001 (5); 1104 (4); 1142 (1/,); 1176 (1): 1202 (6 

seschm s verd. : verd 1194 (1): 1289 (0 
krist 1357 (16) (g,f.e); 1446 (!/,.); 1475 (1); 1532 (4); 1577 (4): 1617 (2) 
seschm.: 1360 (2) ; ; 1542 ( 1587 (1/,); 1629 (! 
krist.: 2237 (5) (f, « 

geschm.: 2242 (2). 


Para: Dreimaliges Umkristallisieren aus verdünntem Alkohol mit Aktivkohk 


Gelbliche Kristalle; Fp. 146°6° (Lit. 149°). Aufnahme: F', 566, 1-57; Ugd m., Sp st 
krist (Grenze 520); verdeckt ; 637 (2); 714 (1/,): 771(02)5: 863 (5) (fee 
geschm 250 (00°): 577 (00°): : 749 (0? 

krist.: 911 (0°); 981 (02); 1106 (8) (f,e); 1186 (5) (f,e); 1349 (16) (g, f.« 
geschm. verdeckt - - 1349 (3 

krist 1363 (2); 1434 (1): 1472 (0): 1540 (3%); 1598 (10) (g, f, e 

seschm 1600 (2) : DIES HE 
krist.: 2233 (T) (g. fee 

est hm.: 2228 (4 


ll. Dinitrobenzol (,H,(NO,): 


Ortho: Darstellung nach BeıLsTEeın, Erg.-Bd.5,. 8.135. aus o-Nitraniliı 


HNO,, CuSO, und NaNO,. Die durch Wasserdampfdestillation gereinigte Substan 
Alkohol, einmal mit Aktivkohle aus H,0 umkristallisiert un 
0’01 mm Hg) destilliert. Kleine, grüı 
60: 


wurde einmal aus 
sodann noch im Hochvakuum (Luftbad 110°, 
liche Kristallnadeln; Fp. 117°6° bis 118° (Lit. 118° bis 118°5°). Aufnahme: F, 


t=72; Ugd s., Sp s. Ergebnis unzulänglich. 
Ir (Grenze 490): 685 (0): 858 (1/,): 915 (1): 1041 (1): 1361 (5): 1537 (00 


1607 (0). 
Meta: (Kahlbaum). Dreimal 
kohle. Schwach gelbliche Nadeln: Fp. 92° (Lit. 91°). Aufnahme: F, 572, t=47 


F\ 573, t=67: Ugd s., Sp m. 


umkristallisiert aus heißem Alkohol mit Aktıi 








I588 (14 


hmolz« 


III) m 


1289 (0 


w 
17 (2) 


29 (! 


ivkohle 


. Sp st 


(le 


718 (1 


ranılıı 
ıbstan 
rt un 
, grü! 


F, 60: 


37 (00 


Aktıi 
—h 





Studien zum Raman-Effekt 


lı (Grenze 520); 650 (1 7 


‚„e); 1210 (1/.); 


f 


chungsstipendium und die 


lieser Untersuchung zu danken 





702 (0): 


1353 (12) (g. f. e); 1365 (4), 


anderweitige 


138: Stickstoffkörper 
Ss40 (4); OU 
1444 (0); 


materielle 


\: 1005 


1538 (5 


AXV. 


(/, € 


1144 


1600 (4 


Unterstützung 


Para: (Schuchardt). Einmal aus Athvl-, zweimal aus Methvlalkohol mit 
vkohle umkristallisiert bei rascher Abkühlung; kristallisiert schlecht 18 
en, gelben Kristallen; Fp. 173° (unter Zersetzung Lit. 172 \ufnahn 
95. 2=87; Ugd m., Sp ss. Ergebnis unzureichend 
lı Grenze 540): 906 (0); 1106 (1 1358 (4) (f. 1585 
12. Nitroxylol 0,N » C;3Hs(CH3)o.. 4-Nitro-m-Xvlol (H« Ir ılig 
llation im Vakuum. Kp.jg 122° (Lit. Kp.-go 244 Die Subst eelbli 
absorbiert im Blau. Aufnahme an der Flüssigkeit: Pl. 3299 | 24 
3300, m. F., verengerter Spalt, = 48 
lı 210 (5) (ce); 356 (2) (c); 452 (2 530 (5) >82 (5 722 (7 
835 (7 ER 931 (2 1078 (8) (f,e); 1117 1166 (3 
6(7 1338 (15) (/ 1376 (5 1436 (4 1483 (6 1517 (4 
5 (10 1610 (9 1655 ( ( 2928 (I 
3-Nitı Xylol (Hevl). Einmal im Vakuum, zweimal im Hochvaku 
Ol mm, 80° Luftbadtemperatur) destilliert. Kp.,; 121° bis 129° (Lit. Kj 131 
sn 245° bis 246 Die Substanz absorbiert in Blau. Aufnahme an der Flüssig 
it: Pl. 3308, m. F., t{=17; Ugd m., Sp. s 
lv = 198 (5) (ce 353 (1) (e 510 (2 616 (3 750 (2 1086 
223 (1/,)(e); 1343 (12) (/, e); 1384 (! 1474 (1 /,) (e 1515 1582 (6 
1610 (2) (e); 2924 (0) (e) 
2-Nitro-m-Xylol (Kahlbaum). Zweimalige Destillation im Hochvakuuı 
Kp.o-.05 84°8° bis 84°6°; Kp.zeo 221° bis 222° (Lit. Kp.,4, 225 Aufnahme an d« 
hwach gelblichen Flüssigkeit: Pl. 3309, m. F., t=28; Ugd ms.. Sp ı 
lv = 120 (4) (e): 201 (5 227 (5 : 386 (1) (e, ce); 517 (5 : 576 (8 
: 742 (6) (e, c);849 (4 : 8094 :988 (1/,) (e); 1072 (7 ‚1124 
1167 (3) (fe): 1260 (8) (F.« 1366 (15) (f. « 1460 1523 (4 1583 (7 
612 (1/.)(e 2930 (1) ( 
13. p-Fluornitrobenzol F-(,H,- NO \ufnahm« ler Scl 
jer Dispersion. A 163, m. F., t=72; Ugd s., Sp st., 41 
I» = 305 (3b): 354 (2s); 410 (1d); 491 (1/,d): 526 (1d); 595 (00); 627 (7 
Su 748 (3); 834 (0): 806 (1b? 865 (158) (q, f.e): 974 (0 1110 (18 
1150 (4) (fe 1182 (0); 1225 (3sb); 1244 (5): 1322 (1! : 1344 (20s, Breite 12 cn 
1362 (8) (f. e); 1426 (3); 1492 (6s); 1526 (5sb, Breite 14 en 1559 (00 
92 (138) (fs, e); 1618 (! 1701 (1/5); 1730 (1/,); 3089 (2b 
(Gegenüber der ersten Aufnahme (ReEITz-STOCKMAIR III) wurden neu gefund: 
schwachen Linien 595, 706, 834, 974, 1182, 1322, 1559 (?). 1701 und der Tra 
ınt 1362. Bei einigen derselben dürfte es sich wohl um Kombinationstöne handeln 
B. 1730 u 2 - 863 au (627 1100 
Ich habe der Deutschen Forschungsgemeinschaft für ein Foı 
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Zur Theorie der Hysterese bei Rotationsumwandlungen. 


Von 
H. Hartmann. 


Mit 4 Abbildungen im Text 


Ks wird gezeigt, daß sich die Stabilität der bei Rotationsumwandlungen be: 
ıchteten Hystereseschleifen auf dem Boden der ScHÄrerschen Theorie nur v« 
stehen läßt, wenn man das Bestehen von Übergangsverboten im Rotationsterı 
spektrum annimmt. Die Eigenfunktionen und Eigenwerte des gekoppelten eben: 


Rotatorpaares werden mitgeteilt 


Einleitung. 

In einer grundlegenden Arbeit hat K. SCHÄFER!) die theoretisch: 
Behandlung der Rotationsumwandlungen weitgehend durchgeführt 
Im Rahmen dieser Arbeit macht K. SCHÄFER auch den Versuch, di: 
bei zahlreichen Rotationsumwandlungen beobachtete stabile Hysteres: 
zu erklären. Durch die ScHÄreEgsche Theorie wird nicht verständlie] 
gemacht, warum die Hystereseschleife, deren Auftreten zwar als mög 
lich plausibel gemacht wird, tatsächlich auftritt und warum sie 
vor allem stabil ist. Wie wir hier an Hand einer eingehenden Analys: 
der vorliegenden Verhältnisse zeigen wollen, muß die SCHÄFERsch: 
Theorie in diesem wesentlichen Punkt durch eine Zusatzannahm: 


erganzt werden 


I. Das Termsystem von Rotatorengruppen. 

Um die Verhältnisse beim Zustandekommen von Rotationsum 
wandlungen überblicken zu können, betrachten wir in diesem ersteı 
\bschnitt ein Modellsystem, das möglichst vollständig die wesent 
lichen Züge der realen, in Frage kommenden Kristalle aufweist un: 
das doch noch so einfach ist, daß seine Behandlung übersichtli: 
bleibt 

Als solches Modellsystem betrachten wir die lineare Kette ebene: 
Rotatoren. Die Rotatoren sind in Abb. 1 als Pfeile dargestellt, dis 
jeweils um Achsen senkrecht zur Zeichenebene drehbar sein sollen 


Die Lage des i-ten Rotators wird durch den Drehwinkel 9: beschrieben 


K.SCHÄFER, Z. phvsik. Chen B) 44 (1939) 126 
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e potentielle Energie je zweier benachbarter Rotatoren soll von 
ren Winkelkoordinaten so abhängen, als ob sie Dipolmomente trügen 


ren Richtung mit der jeweiligen Pfeilrichtung zusammenfällt 





Die Einergieterme eınel N -eliedrigen Rotatorenkett« deı Ihe 


riebenen Art müssen mit Hilfe der SCHRÖDINGER-Glei: hune 


08, me) |. , 
S j I e> > cos (V ey; I- cos {H} 1) I y () 


ler Rotatorenkette bestimmt werden. Diese Aufgabe ist natürlich 
: 
l 


ıllgeemeinen nicht exakt lösbar. Ledielich der triviale Fall A 


ınd der Fall des Rotatorenpaares: N —=2 sind einer strengen Behand 


ung zugänglich. Für N 2 nimmt (1) die spezielle Form (2) an 
Ir 0° S2J . 
E-+c!3cos(d, +9 t- cos (V} Jo ) (0 > 
04 \%$2 In 1 1 


> 


Wenn man in (2) die neuen Koordinaten 


bi } ' 
1 ’) > o 
nführt. so erhält man 
I ) 16 gr 
T k CIBCOSs 2« cos > ) () { 
G 0g } ı J 4 


Diese Gleichung kann durch den Ansatz 
u D 7 D li ) 


die beiden Teilgleichungen 


nd = ) + lccos?2« ‚D 0) 7 


epariert werden. In (6) und (7) haben A. « und $£ foleende Bedeutung 


104 0) AE ba 


6) und (7) sind spezielle MarHreusche Gleichungen des allgemeine: 


} 7 l6gcos2a 7 0 10 
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Bei der Lösung des vorliegenden Problems interessieren d 
periodischen Lösungen von (6) und (7), also die Funktionen ®, uı 
®,. die den Bedingungen 


PD ,(y,)=P,(y, +27 | R 
und P,(y.)=-d,(p. +27) J 
venügen. Das sind bekanntlich für beide Gleichungen die MATHIk: 
schen Funktionen 
12 
se, (X), se,(7), S# (X) 

die für (6) und (7) in verschiedener Weise von Ac abhängen, so da 
also Lösungen der Form 

y) J,(®, N V)J(d, V,) (13 
von Gleichung (2) vorhanden sind, bei denen f, und f, irgendwelch: 
der Funktionen (12) bedeuten. Man kann nun leicht zeigen, daß dis 
Lösungen der Form (13) auch die natürliche Randbedingung 

> 


vd,,d%,)=yld, +272,9,)=yW,,d%,+27)=yld, +27,%,+2n) (14 


der Gleichung (2) erfüllen. Jede der Funktionen f, bzw. f, läßt siel 
in Anbetracht der Periodizitätseigenschaften der MATHTEU-Funk 
tionen durch eine FOuRTER-Reihe darstellen. Nach dem Additions 
theorem der trigonometrischen Funktionen können aber die Glieder 
dieser Reihen folgendermaßen umgeordnet werden 


Po [ k ’ k . k k E 
| 17 COS ” V, COS — V, sın „ Ö, sın — Ü, ö (15 


F 
dt, COS k| 5 ö ö ö 
Die Reihenglieder und damit die Reihen sind also auch in % 
und 9, und nicht nur in 9, und 9, periodisch. Die Funktionen (13 
sind demnach zulässige Lösungen von (2). Daß das auch alle zu 
lässigen Lösungen sind, folgt aus der Vollständigkeit des Orthogonal 
systems der trigonometrischen Funktionen, wenn man bedenkt, daß 
für c->0 (also mit abnehmender Kopplung der Rotatoren) die Funk 
tionen (13) in trieonometrische übergehen und daß dabei keine ortho 
eonalen Funktionen verlorengehen bzw. neu auftauchen können. 
Die Eigenwerte »; der Maruievuschen Gleichung (10) hängen voı 


dem Parameter q ab: 
7 Z0(9)» (16 


und zwar steht o als Zeichen dafür, daß für jeden Eigenwert (gekenn 
zeichnet durch die zugehörige MATHIEU-Funktion) eine besonder« 


Funktion y gilt. Die Energieterme des Rotatorpaares sind demnach 


MM (17 


Er Alu 1-ZAc) +4yul 
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In Abb. 2 ist als Beispiel der tiefliegende Teil des Termspektrums 


16/4 dargestellt 


N | | Ilı | | | | 11 | | 
Luull | ul u I Il um Wall Wi u 1 Bu 
AN £ “N 
+ +. a > U 
Abb. 2 


Die Bestimmung der Termspektren linearer Rotatorenketten mit 

> ist nur mit Störungsmethoden angenähert durchführbar. Zuı 
sune dieser Aufgabe bieten sich verschiedene Möglichkeiten. di« 
h im wesentlichen durch die verschiedene Wahl der Eigenfunktionen 
ıllter Näherung unterscheiden. Außer der Möglichkeit, Eigenfunk 

‚nen nullter Näherune aus Einrotatoreigenfunktionen zu konstruieren 
‚esteht auch die Möglichkeit. die eben bestimmten Eigenfunktionen 
des gekoppelten Rotatorpaares zu dem Zweck zu verwenden. Will 
man von Einrotatoreigenfunktionen ausgehen, ist wieder zu ent 
scheiden. ob man den freien ebenen Rotator oder den behinderten 
ebenen Rotator mit der Behinderungsenergie 


CCOSs U IS 


oder den beschränkten ebenen Rotator bevorzugen soll 

Die Eigenfunktionen des freien und des gehemmten Rotators 
sind bekannt !). Wegen der Eigenfunktionen des beschränkten ebenen 
Rotators vel. eine gleichzeitie erscheinende Veröffentlichung?) 

Um den folgenden Gedankengang nicht unnötig zu kompli 
:ieren. sehen wir von der Entartung der Einrotatorterme ab. nehmen 


ılso an, daß das Einrotatorproblem, von dem wir ausgehen, die Folge 


1 rs’ v3’ Va’ 10 


der Eigenfunktionen y; mit den zugehörigen Energiewerten E, be 
sitzt. Kigenfunktionen nullter Näherung einer Rotatorenkette kann 


man multiplikativ aus den y, aufbauen, so daß etwa 


/ 


) B ı {”) (2) an \aı a y .) .) 
U y,(A)y (2)y,(3)y,(4)y, (2) y,(6 { (20 
I) A. SOMMERFELD, Atombau und Spektrallinien 11. S.38s. E. Tı ER und 


K. WEIGERT, Nachr. Ges. Wiss. Göttingen, Facher. II, Nr. 40. 1933 
2) H. Hartmann, Künstliche Grenzbedingungen in der wellenı 


Störungsrechnung. Erscheint in Ann. Physik. 
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solch eine Funktion darstellt. wo die Zahlen in den Klammern { 
die Koordinaten der die Zahlen als Nummern (in der Kette) tragend: 
Rotatoren stehen. Zu der angegebenen Produktfunktion würde 
nullter Näherung der Eigenwert 
E=E,+E,+E,+E,+E, +&,- 2 
sehören. Zum selben Eigenwert (21) gehören aber noch weite: 
KEigenfunktionen, die aus (20) durch Vertauschung der Argument 
der Einzel entstehen. wie etwa die Funktion 
7 y (1)y,(2)y (3) y (4)y, (5) y 6) (: 

Bei einer Kette von N Rotatoren sind das N! Funktionen, wen 
alle y, verschiedenen Index i tragen. Wenn jeweils N, mit den 
selben Index : vorhanden sind, sind es insgesamt 

v 
\ 
IE 

Eigenfunktionen nullter Näherung, die in nullter Näherung zu dem 
selben Eigenwert gehören. Aus all diesen Funktionen werden Lineaı 
kombinationen gebildet und mit ihnen die Störungsrechnung mit 
der Wechselwirkungsenergie der Dipole als Störungsglied durch 
seführt. Im allgemeinen werden dabei die hochentarteten Terme auf 
spalten, so daß sich bei großem X eine außerordentlich große Zah 
von Einzeltermen ergibt. 

Jeder der in den Linearkombinationen auftretenden Produkt 
eigenfunktionen vom Typ (20) bzw. (22) entspricht ein ‚Satz‘ von 
Quantenzahlen, für die beiden angeschriebenen Funktionen lauteı 


diese Sätze 


2411912 

L 21312 
Würde die Störungsrechnung jeder Einzelproduktfunktion eineı 
der bei der Aufspaltung entstehenden Terme zuordnen, so könnte 
man davon sprechen, daß in der Rotatorenkette, wenn sie sich ıı 
dem diesem Term zugehörigen Zustand befindet, die Einzelrotatoren 
sich in nullter Näherung in bestimmten, durch den entsprechenden 
(Juantenzahlensatz angegebenen (Einrotator-) Zuständen befinden 
Das ist aber, da im allgemeinen nur einer Linearkombination deı 
Produktfunktionen ein Zustand entspricht, nicht möglich. Man da-cf 
also auch in nullter Näherung nicht davon sprechen, daß in einem 


sekoppelten Rotatorensystem sich ein bestimmter Einzelrotator in 
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m: em bestimmten Quantenzustand befindet. Eine solche Vorstellung 
ende freilich sehr naheliegt. ist physikalisch sinnlos. Mit anderen Wo 
de Im gekoppelten Rotatorensystem kommen den Einzelrotatoreı 
ne Quantenzustände zu, vielmehr besitzt nur das Gesamtsvsten 
z stände und Energieeisenwerte 
eite Ks waı oben nur gesagt worden daß die In \nbetı L ht des bx 
nent rochenen Austausches hochentarteten Terme im allgemeinen b« 
nschaltunge der Wechselwirkungen zwischen den Rotatoren auf 
z ılten werden. Gerade über das Ausmaß der Aufspaltung läßt siel 
E er ohne die Durchführung der komplizierten Störungsrechnung 
ee sas aussaren 
den i 
Wenn man nämlich zunächst einmal die hohen Terme der Rota 
renkette betrachtet. so ist leicht einzusehen. daß diesen Termen 
ıssisch eine heftige Rotation der Einzelrotatoren entspricht. Bei 
tarker Rotation der ganzen Kette werden sich aber die von den 
ibrigeen Rotatoren auf einen bestimmten Rotator wirkenden rotations 
dem behindernden Kräfte praktisch gegenseitig aufheben. Die Rotatoren 
near rotieren also frei. Um die hohen Terme mit einem Störungsverfahren 
mit ‚u erhalten, wird man bei der Bildung der Produkteigenfunktionen 
urch deshalb zweckmäßig von den Eigenfunktionen des freien Einzel 
auf otators ausgehen. Der Energieoperator der Kette wird dann prak 
Zal tisch gut durch eine Summe aus dem Energieoperator des freien 
Einzelrotators angenähert. Man erhält mit anderen Worten als R« 
lukt ultat, daß wegen praktisch verschwindender Störungsenergie die so 
vol gebildeten Eigenfunktionen nullter Näherung nicht aufspalten. Eine 
utel ınaloge UÜberlesung zeigt: Den tiefen Termen der Rotatorenkett: 
entspricht klassisch ein Bewegungszustand der Einzelrotatoren, d: 
für alle als Pendelschwingunge in einem nahezu zeitunabhäneigeı 
rotationsbehindernden Feld (herrührend von den im Zeitmittel x 
ınel richteten benachbarten Rotatoren) zu beschreiben ist. Dieses Feld 
nnte besitzt bei unserem Modellsvstem die Kettenachse als Symmetrie 
hi chse. Um die tiefen Terme mit einem Störungsverfahren zu ermittelı 
orel vird man hier also zur Bildung der Produktfunktionen nullter Näh« 
den rung zweckmäßig von den Eigenfunktionen des gehemmten Rotators 
den ıwusgehen. Durch geeignete Wahl der Hemmungskonstante kann maı 
dei lann erreichen, daß der exakte Energieoperator praktisch mit einer 
darf Summe aus dem Energieoperator des gehemmten Rotators übereiı 
nem stimmt. Die Störungsenergie verschwindet also wieder, und man eı 
rTım ält als Resultat. daß auch die tiefen Terme der Rotatorenkette nicht 
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aufspalten. Damit ist über den hohen und den tiefen Teil des Terı 
spektrums der Rotatorenkette bekannt, daß in diesen Energ 
gebieten relativ wenige, dafür aber hochentartete Terme liegen. 
Eine ähnliche Überlerung wie die eben angestellte über das Gebi 
mittlerer Energien ergibt: Den mittleren Termen der Rotatore 
kette entsprechen klassische Bewegungszustände, deren hervo 
stechende Eigenschaft ist, daß die Einzelrotatoren ganz verschiede: 
artige Bewegungen ausführen, je nachdem die benachbarten Rot 
toren schon voll rotieren oder noch Pendelschwingungen ausführ: 
oder teils rotieren und teils Pendelschwingungen ausführen. D 
rotationsbehindernden Kräfte, die von der jeweiligen Umgebung auf 
einen Einzelrotator ausgeübt werden. sind erstens zeitabhäneige und 
zweitens im gleichen Zeitpunkt für die verschi 


denen Rotatoren verschieden. Jedenfalls läßt sie] 


also nicht mehr für alle Rotatoren ein und das 
\ selbe Einrotatorproblem finden, dessen KEigenfunk 
A tionen zur Bildung von Produktfunktionen nullteı 


Näherung in solcher Weise genähert wäre. daß 











die Störungsenergie praktisch verschwindet. Als 





Folge davon ist zu erwarten. daß die Terme nullter 

\bb. 3 Näherung,. die im mittleren Energiegebiet liegen 

stark aufgespalten werden. Im mittleren Energie 

oebiet weist also das Termspektrum der Rotatorenkette eine dichte 

Folge gering entarteter Einzelterme auf (Abb. 3). Diese Folge kann 

man in Analogie zu den Termschemen der Kristalle als Band be 
zeichnen 

Das Auftreten eines solchen Bandes ist offensichtlich für die Tat 

sache verantwortlich zu machen, daß Gesamtheiten von Gruppen 

gekoppelter Rotatoren in der Kurve der spezifischen Wärme die als 


Rotationsumwandlungen bezeichneten Anomalitäten aufweisen. 


2. Statistik der Gesamtheiten von Rotatorengruppen. 


Nachdem jetzt das Termspektrum einer Modellrotatorengruppe 
bekannt ist, kann untersucht werden, welche thermodynamischen 
Eigenschaften Gesamtheiten aus mehreren solcher Gruppen besitzen 
und wie sich insbesondere die stabile Hysterese erklären läßt. 

Den Beweis dafür, daß sich tatsächlich Anomalitäten im Energie 
inhalt ergeben, wenn man die Zustandssumme für ein Termspektrum 


des in der Abb. 3 angedeuteten Types bildet. iibergehen wir der Kürze 
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ber. Er läßt sich an Hand solcher Modelltermschemen leicht eı 
neen. Dafür wenden wir uns sofort der Frage der Hvsterese zı 
Der jeweilige statistische Makrozustand (im Sinne der klassischeı 
ıntenstatistik) der in Rede stehenden Gesamtheit kann dadurch 
schrieben werden, daß angegeben wird, wieviel Bildpunkte siel 
ıf den einzelnen Termen des Spektrums befinden. Jedem Bildpunkt 
tspricht dabei eine Rotatorengruppe (für den Fall des in 1 behan 
ten Modells also einer Rotatorenkette). Die Bildpunkte sınd über 
s Termspektrum so verteilt, daß die Besetzungszahlen für eiı 
ıwrakteristisches Energiegebiet ein Maximum ergeben und nac! 
‚hen und tiefen Energien hin abfallen 
Das charakteristische Gebiet verlagert sich mit steigender Tem 
ratur zu höheren Energien. Das Knergiegebiet um die charakt« 
stische Energie, in dem die überwiegende Mehrzahl der Bildpunkte 
est, hat eine Breite von der Größenordnung kT. Es ist also, wenn 
lie Kettenlänge N groß ist (etwa gleich der LoscHhmiprtschen Zahl 
ehr schmal im Verhältnis etwa zu dem Abstand des ..Bandes’' vom 
tiefsten Term des Spektrums. (Diese Differenz läßt sich ja aus deı 
lage experimentell beobachteter Umwandlungstemperaturen als von 
ler Größenordnung RT abschätzen. wenn man die Rotatoreneruppen 
nit Kristalliten identifiziert 
Innerhalb des charakteristischen Gebietes wechseln die Bild 
punkte häufig von einem Termwert zum anderen, jedoch in solcheı 
Weise, daß die Verteilung. abgesehen von statistischen Schwaı 
ungen. stationär bleibt. Bei Schwankuneen. die die Größenord 
ung k T haben, werden die Bildpunkte aus diesem Grunde das charak 
teristische Energiegebiet kaum verlassen 
Führt man einer solchen Gesamtheit Energie zu. so wird sich 
las charakteristische Energiegebiet nach oben verlagern. Die Mehı 
ıhl der Bildpunkte wird also zu höheren Termwerten übergehen 
Wenn nun bei vielen Rotationsumwandlungen eine absolut stabile 
Hvsterese zu beobachten ist. so läßt sich das statistisch nur so veı 
tehen, daß die Bildpunkte, wenn sie in das für die Umwandlung 


harakteristische Energieband eintreten. nicht sämtliche in dem be 


treffenden charakteristischen Energiegebiet liegenden Terme besetzen 


önnen, sondern daß ihnen nur eine Auswahl von Termen zur Besetzung 
ur Verfügung steht. Diese Auswahl A, muß eine andere sein als die 
\uswahl A,, die den Bildpunkten zur Besetzung zur Verfügung steht 


enn sie von hohen Termen her in das Energieband eindringen 
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Eine andere Erklärung der Hysterese ist wohl nicht mösgli 
Ks müssen aber, und das scheint uns das wesentliche Ergebnis dies 
Gedankengänge zu sein, vor allem Übergangsverbote zwischen d 
Termserien A, und A, angenommen werden, wenn die Stabilit 
der Hystereseschleife verständlich sein soll. Und zwar muß sow: 
die Wahrscheinlichkeit spontaner Übergänge wie die von Übereän«: 
die durch die Gitterschwingungen induziert werden könnten, ve 
schwinden. Außerdem müssen, damit an den beiden Enden di 
Hystereseschleife weitere Energiezufuhr bzw. -abgabe möglich is 
die Verhältnisse am oberen bzw. unteren Ende des Energieband: 
so sein, wie es schematisch in Abb. 4 dargestellt ist. Die Übergang 
wahrscheinlichkeit für die Übergänge 1—2’ und 1-—2” brauch: 
nur überhaupt verschieden 
sein, damit Hoysterese eintritt 
Die Breite der Hvstereseschleif: 
wird dagegen von dem Unteı 
schied der beiden Wahrscheinlich 
4 keiten abhängen. 
Auf die Frage nach der U 
gr sache solcher Übergangsverbot: 
bzw. verschiedener Übergangs 


wahrscheinlichkeiten läßt siel 








natürlich keine befriedigende Ant 


\bb. 4 


wort geben. Einen Hinweis au! 


eine mögliche Ursache eibt die Tatsache, daß offensichtlich die Aus 


bildung zweier nicht kombinierender Termsysteme auf das Bandgebie!i 


beschränkt ist. Zu einem hochentarteten Term des hohen oder niedrige: 
Einergiegebietes gehören gleichzeitige Kigenfunktionen verschiedene: 
Symmetriecharakters. Ein solches Zusammenfallen von Termen veı 
schiedenen Symmetriecharakters wird im Band, wegen der Aufhebun 
der Entartungen, wenn überhaupt, nur selten vorkommen. Da 
deutet darauf hin, daß eventuell die Nichtinterkombination der zwe 
Termfolgen A, und A, durch verschiedene Symmetrieeigenschafteı 


der Terme der beiden Folgen zu erklären wäre. 


3. Rotatorengruppen und ScHÄrersche Bezirke. 


Schließlich müssen wir noch die Frage erörtern, welche realeı 
Gebilde den Rotatorengruppen zuzuordnen sind. Offensichtlich sin 


das solche Kristalleebiete. die mit ihrer Umgebung nicht in Rotations 
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Zur Theorie der Hvster bi Rotat f 
nlune stehen. und als solche Bezirke können nur Kristallite aı 
ehen werden, die durch Unordnungs- oder Bruchzonen von d 
oebung gesondert sind. Insbesondere sind die SCHÄFERschen B« 
e nicht mit unseren Rotatorengruppen zu identifizieren. Die ..Bk 

halbklassıs« nei 


aus dem 


der SCHÄFERschen Theorie sind eine 
ergebende Vorstellung. die den Verhält 


sich 


rerschen Modell 
n nicht gut entspricht, da, wie in 1 gezeigt. Rotatorengruppeı 
mit ihrer Umgebung noch in Rotationskopplung stehen (und 
FER identifiziert die Bezirke nicht mit Kristalliteı keine 
und damit individuelle Rotationszuständ« 
die SCHÄFERsche Vor 


ıntenzahlensätze 
können 


Wenn man abeı 
der sich bei einer Temperatur 7 auf den 


aus Bı 


werden 
daß ein Kristallit 
{steirenden \st deı Hvstereseschleife befindet 
zusammengesetzt ist als derselbe Kristallit bei der n 


rdnet 
mung 
anders 
ämlichen 
: dab deı dem 


Ken 


mperatur auf dem absteigenden Ast, so interpretiert 


Kristallit entsprechende Bildpunkt in beiden Fällen auf verschiedene: 
lermen sich befindet, dann stimmt die hier geäußerte Ansicht mit 


er SCHÄFERschen überein. Der Unterschied ist nur. daß bei der halb 
verschik 


ıssischen Theorie die bezüslichen Beständiekeiten zweier 
IeI Zustände bei derselben Temperatuı bei venauerem Zuseheı 


verständlich bleiben. Die Stabilität der Hysterese kann, wenn maı 


e überhaupt auf dem Boden der ScHärerschen Theorie verstehe: 


Il, nur als typischer Quanteneffekt aufgefaßt werden 
Für ıhre Hilfe bei der numerischen Berechnung des Termspek 
Frau bestens zu danken 


Abh. 2 


habe ich meineı 
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Frankt 
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IV. Darstellung der Isotope “Kr und “Kr. 
K. Clusius 


und 


&. Dickel. 


Mit 3 Abbildungen lext 
Kingeganger n 19.9. 42 
| ente, die mehı 2 Isotope enthalt: Ber h dadurcl ıre K 
ponenten zerlegen, daß man 
l. aus dem natürlichen Gemisch zuerst ein binäres Gemenge abspaltet, 
las man dann bekannte Zerlegungsprinzipien anwendet. Hierfür sind die Raı 
mpone nten besonders veeienet, falls sie 


> 


zu den häufigen Isotopen gehören 
die Mittelkomponenten zunächst anreichert, indem man laufend von bei 
Rändern her die leichten und schweren Isotope wegnimmit 

Wir haben wesentlich nach dem ersten Verfahren in der schon früher benutzt 
langen Trennrohranlage 10 / 
32000 kWh und 850 « 


Krypton in 28 Monaten unter Aufwendung ı 
verarbeitet m3 86Kr und 500 cm? Ar aus dem natürliel 
ntgemist h erhalte n: 


Y 


nales Krypton: 035% 75Kı 201% 80Kı 11 52° 82 Kr 
11'52% 83Kr; 57°13% Kr; 1747 6K 
rennrohrkrypton 850 cm3 86 Kr mit 0,5% Kr 
500 em3 Ar mit I] ‚86AKr und 0°7.%0 8A) 


Die 


Betriebsüberwachung der Trennung wurde durch Gasdi hteanalvsen 
Kontrolle 


der Reinheit mit einem Parabel Massenspe ktrograph« 


rusgeführt 





letzter: 


]) 


\ufgabe hatten freundlichst die Herren HERZOG 


und BönIscH in W 
ıhernommen 
Unter Hinzuziehung der Trennrohrtheorie ergibt sich aus unseren Versuch 
ne experimentelle Thermodiffusionskonstante bei 450° abs. für $6 Kr gegen ®+Kı 
exp. = 34 - 10 
ınter Berücksichtigung der Abweichung des Trennrohrs ı der ldealität 
(£k 47.10 
Diese Werte entsprechen einem Reduktionsfaktor R ıf idealstarre RK 
ein von D .29 > ea 
R 032 Ryry 0’45 
Die Theorie liefert 
ı) aus der Selbstdiffusion R 0 
nach dem Abstoßungsgesetz aus der Temperaturabhängigkeit 
der Zähigkeit R 0 
us der kritischen Temperatur ı dem korrigiert« } 1) 
y 5-Modell von JoNEs R 02 
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Die Theorie des Trennrohrs liefert die richtige Konzentrations ıng 
Isotope in der Vertikalrichtung, wie an Kr— 84Kr gezeigt rd. Vorl le 
hungen werden ebenso wie die früher am Chlorwasserstoff beobachteten | 
keiten durch ungenügende Einstellung des End 


Einleitung. 


In früheren Arbeiten haben wir die erammweise Gewinnung deı 
nen Isotope "UI, ?Cl, ®Ne und 2Ne im Trennrohr beschrieben 
Jabei handelt es sich um binäre Isotopengemische, wenn man von 
m seltenen "Ne absieht. das bei den Versuchen nicht merklich in 
cheinung treten konnte. Viele natürliche Elemente bestehen je 
ws mehr als 2 Isotopen und lassen sich keineswegs so einfach 
Chlor oder Neon aufspalten. Man darf aber vor der Trennung 
mplizierterer Gemische nicht zurückschrecken, wenn man das spröde 


blem der Isotonpentrennung grundsätzlich fördern will. Außeı 


m müssen die dabei zu erwartenden Erfahrungen noch anders 
ırtiren Aufgaben, z. B. der technisch wichtigen Verarbeitung von 
rganischen Substanzeemischen mit nahe beieinanderliesenden Siede 
unkten, zugute kommen 

\ls wir die Elemente mit mehr als 2 Isotopen durchmusterten 


| unsere Wahl bald auf das Krypton Der reine Chemiker mag es 


bedauern, daß wieder eines der in chemischer Hinsicht so uninteı 
ssanten Edelgase untersucht wurde. Für uns mußten aber noch ander: 
rein chemische Gesichtspunkte maßgebend sein. Die geplant: 
Untersuchung sollte auch einen experimentellen Beitrag zu der Frag: 
ıch der Größe der Thermodiffusionskonstanten liefern. Ihre B« 
echnung ist eine verwickelte Aufgabe und hat im Augenblick allein 
den Edelgasen mit einiger Aussicht auf Erfolg angegriffen werden 
önnen. Es ist daher keineswegs überflüssie. sondern vielmehr höchst 
vünschenswert. über die Thermodiffusionsverhältnisse gerade bei 
liesen Elementen näheren Aufschluß zu gewinnen 
Krypton besteht aus 6 Komponenten mit folgender Häufigkeits 
erteilung 
035% "Kr 20] Kr; 1152 ®Kr; 11'52 3 Kı 
5713% *Kı 1747 % !°&Kı 
Es ist eünstig, daß die beiden schwersten Isotope etwa drei Viertel 
ler Gesamtmenge ausmachen und um 2 Masseneinheiten auseinandeı 


egen. Das Randisotop “Ar sollte verhältnismäßig leicht abzu 


K. CLustes und G. Dicker, Z. physik. Chem. (B) 44 (1939) 451; 48 (1940) 5 
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spalten sein, zumal es mit über 17°, in ausreichender Menge vo 

kommt. Viel schwieriger ist dagegen die Isolierung des Hauptis: 

tops ®Ar, obwohl es glücklicherweise schon zu über 57°, anfängli« 

vorhanden ist. Der naheliegende Gedanke, auf der schweren Seit 
so lange reines *Är unter dauernder Einstellung des Trennrohreleic| 

oewichts abzuscheiden. bis es dem Ausgangesgas völlige entzogen ist 
worauf die Trennung von Ar erfolgen müßte, erweist sich bei g« 
nauerer Überlegung als undurchführbar. Denn der Transport eine 
Isotops der Konzentration y ist bei kleinen Konzentrationen y pro 
portional. Mit sinkender Konzentration werden also dıe zur Gleich 
eewichtseinstellung nötigen Zeiten immer größer. Im vorliegende: 
Falle würde es schätzungsweise einige Jahrzehnte dauern, um in deı 
benutzten 'Trennanlage aus 101 Krypton erst alles %Ar und danı 
reines *AÄr abzuscheiden! Man darf also die Einstellung des Gleich 
oewichts gar nicht abwarten und muß anders vorgehen. Dafür gibt 
es prinzipiell zwei Wege: 

I. Man spaltet aus dem natürlichen Gemenge zuerst ein 
binäres Gemisch ab, auf das man dann die bekannten Zeı 
legungsprinzipien anwendet. Für diese Arbeitsweise sind die 
Randkomponenten besonders geeignet, falls sie zu den häufigen 
Isotopen gehören, wie es bei den schweren Ar-Isotopen der Fall 
ist. Es käme danach beim ersten Schritt die Isolierung eines Ge 
misches von *KÄr— "Kr in Frage, das möglichst kein ®Ar enthält 

2. Will man dagegen allgemein die Mittelkomponenten an 
reichern. so trennt man am besten gleichzeitig von beiden Rän 
dern her die leichteren und schwereren [Isotopen ab. wobei das 
\usgangsgemisch an passender Stelle der Trennanlage zugeführt 
werden muß. 

Wir haben im wesentlichen auf dem unter 1 beschriebenen 
Wege aus 10 l Krypton 850 em? ®%Kr und 500 cm? Kr in hoher Rein 


heit isolieren können!). 


Theoretische Vorbemerkungen. 
1. Aus äußeren Gründen mußten wir uns mit derselben Anlage 
begnügen, die schon zur Trennung der Chlor- und Neonisotope gedient 


hatte. Die neue Aufgabe war jedoch schwieriger. Der relative Massen 


I) Über vorläufige Mitteilungen siehe K. ULvsıus und G. DicKeEL. Naturwiss 


28 (1940) 711; 29 (1941) 560. 
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terschied ist zwischen ®Ar und Kr fast 5mal kleiner als zwischen 
Cl und H®%Cl bzw. Smal kleiner als zwischen °®’Ne und *Ne. Wiı 
ıöten uns daher über die optimalen Versuchsbedingungen klar weı 
und diese möglichst genau einhalten. wenn der Enderfols nicht 
ısbleiben sollte. Für diese Überlerungen folgen wir der Darstellung 
JENSEN, der die von verschiedenen Autoren herrührenden Aı 
e zusammengestellt und in eine für den praktischen Gebrauel 
dliche Form eebracht nat 
2, Die Drahttemperatuı wurde so hoch gewählt vıe « dr 
estirkeit des Platinmaterials nur irgend zuließ. Wir konnten alleı 
os über 700° bis 750° C im Dauerbetrieb nicht hinausgehen. da 
nst irreversible Verlängerungen auftraten. Der optimale Gasdruel 
die erößte Trennschärfe läßt sich dann nach WALDMANN-JENSE? 


ler Beziehung berechnen 


Hierbei bedeuten R, den ..charakteristischen Rohrradius R 
len tatsächlichen Rohrradius, r den Drahtradius, q die Erdbeschleuni 
ung, o die mittlere Gasdichte, n die mittlere Zähiekeit. D den 
Koeffizienten der Selbstdiffusion, 7 die mittlere Gastemperatur und 
IT’ die Temperaturdifferenz zwischen heißer und kalter Wand. Iı 
diese Beziehung führen wir den Druck p, die Gaskonstante R und da 


\loleewicht M mit dem (‚aseesetz 


pe” 


ınd ersetzen den Selbstdiffusionskoeffizienten durch « 


D-/} 2 


Von besonderer Bedeutung ist die zu dem charakteristischeı 


Radıus R, gehörende ..charakteristische Länve /'‘. die die Länge des 


nn, Naturwiss. 29 (1941) 467 
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Trennrohrstückes angibt. an dessen Enden das relative Konzentı 
tıionsverhältnis zweier Isotope um das e-fache geändert ist 
R 


In 1’8S 


mi | OEIRT (Rt, 2( Ro)’ 
In R 9 «AT R R 
In dieser Beziehung bedeutet « die Thermodiffusionskonstant: 
dıe bei bekannter charakteristischer Länge, die sich experiment: 
bestimmen läßt. aus (4) berechnet werden kann 
3. Für die praktische Anwendung sind die Versuchsbedingung« 
von Interesse, bei denen / ein Minimum wird, da die Anordnung danı 
ein Maximum an Trennschärfe aufweist. Dabei sind zwei Fälle z 
unterscheiden 
l. Trennung bei vorgewähltem Druck. Man muß bi 
achten, daß durch die Beziehung (3) der Gasdruck mit R, veı 
knüpft wird. Die kürzeste charakteristische Länge ergibt siel 
daher. falls man bei einem bestimmten Gasdruck arbeiten will 
aus (4), wenn man AR, konstant hält und /! nach R. differenziert 
Dann findet man als Minimumbedingung R,=R,. Diese Be 
trachtung muß man benutzen, wenn eine Trennanlage neu x 
baut werden soll. da man dann über den Rohrradius AR, nocl 
verfügen kann 
2. Trennung bei vorgegebenem Radius A.. Meist wir: 
man aber mit einer vorhandenen Anlage arbeiten müssen, wi 
es auch bei uns der Fall war. Dann ist AR, vorgegeben. und maı 


muß in (4) Z nach R, differenzieren, worauf man als Minimum 
bedingung R yv2R,=112KR, erhält, verschieden von Fall ı 


1. Eine besondere Schwieriekeit für die Anwendung der Glei 
chung (3) rührt daher, daß sie exakt nur für kleine Temperatuı 
differenzen gilt. Bei großen Temperaturdifferenzen, wie wir sie an 
wendeten, darf nicht die arithmetische Mitteltemperatur zwischeı 
heißer und kalter Wand und ein entsprechendes Mittel für die Zähig 
keit eingesetzt werden, sondern es sind wegen der annähernd loga 
rithmischen Temperaturverteilung im Rohr niedrigere Werte zı 
wählen. Die Frage dieser Mittlung soll in einer späteren Arbeit aus 
führlich behandelt werden; für unseren Zweck genügt es, einer Faust 


reeel zu folgen, nach der man die Übereinstimmung zwischen Theori: 


ızu auch L. WALDMANN, Z. Phvsik 114 (1939) 71 


Siehe d 











4 


für ıhn nur eine geringe Temperaturabhängigkeit zu erwaı 
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Experiment herstellen kann, wenn die arithmetische Mittel 
neratur um etwa 30°, erniedriet und die Zähigkeit für dies: 
rırıerte Temperatur eingesetzt wird. Eine genauere Mittlung ist 
ıde beim Krypton von bedingtem Wert, da die Zähigkeit nuı 
schen 0° und 100° C bekannt ist und die Thermodiffusionskor 
nte gerade für dieses Edelgas in dem benützten Temperaturbereich 

außerordentlich temperaturabhängig ist. Dazu kommt, daß täg 
e Schwankungen der Netzspannung von durchschnittlich 5%, ent 
echende Änderungen der Drahttemperatur zur Folge haben, die 
e genaue Festlegung der Mitteltemperatur ohnehin nicht gestatten 
h dieser Überlegung haben wir T—= 450° zwischen 1000 ° abs. füı 

Draht und 300° abs. für die Wand gewählt 
5. Di Temperaturabhängigkeit der Zähiekeit des Kryptons 
ın man zwischen 0° und 100° C entweder nach SUTHERLAND dure! 
Beziehung je 7 ‚61 


der mit der Potenzfunktion 


+) t T e 
/ L 33 10 I ’D 
larstellen!). Beide Gleichungen liefern bei der Extrapolation bis 
50’ abs. auf 05 übereinstimmende Werte 
6. Den Proportionalitätsfaktor f in Gleichung (2) haben GRoOTH 
nd HARTECK bei Zimmertemperatur zu 130 ermittelt?). Mangels 


nderer Daten benützen wir diesen Wert auch bei 450° abs.. zumal 


a 
nd er das Ergebnis nur unter der Wurzel beeinflußt 


7. Wir verwenden demnach die Daten 


) 3925-10 1 oe cm ı sei 
e 150’ abs 
IT = 700 


R 3204 cm? \tm Mol 
M 8382 e/Mol 


R, = 037, em 
R.=-0'42 cm 
/ 0’02 cm 4g= 481 cm sec" (=130 
MÜLLER-POVILLETsS Lehrbuch der Phvsik, Bd. III, 2. T: raunscl 
25. 8.418; H. JEans, Dvnamische Theorie der Gase, Braunschw« 1926. S. 362 


W. GROTH und P. HArTEcK, Z. Elektrocher 47 (1941) 167 











Setzt man diese Werte in Gleichung (3) ein. so erhält man 
den optimalen Druck p = 062 Atm 

\us diesem Ergebnis ersieht man, daß in der Münchner Anla 
für die Ar-Trennung ein Spielraum von 0'62 bis 0°95 Atm. (Münchı 
Barometerstand) zur Verfügung stand, was aus verschiedenen Grü 
den vorteilhaft war. Bei höheren Drucken steigt nämlich der Traı 
port quadratisch mit dem Druck an, während die Trennschärfe 
derselben Weise abnimmt. Daraus ergeben sich im Hinblick auf d 
beschränkte verfürbare Kryptonmenge sofort die besten Versuch 
bedingungen. Man arbeitet bei relativ hohem Druck. solange d 
\usgangskonzentration des anzureichernden Isotops noch groß genu 
ist. Diese sinkt infolge der laufenden Abtrennung des Isotops, wodur: 
sich die in der Anlage überhaupt erreichbare Trennung vermindeı 
würde. Dieser Effekt wird aber bei geeieneter Wahl der Dimension: 
des Vorratsgefäßes kompensiert durch die Steigerung der Trenı 
schärfe infolge der mit der Entnahme des gewünschten Isoto} 
verbundenen Drucksenkung, so daß die anfänglich erreichbare En 
konzentration annähernd aufrechterhalten bleibt. Lert man schliel; 
lich auf die Reindarstellung eines Isotops Wert, so wird man mög 


lichst beim optimalen Druck arbeiten. 


8. Die voranstehende Rechnung bezieht sich, wie oben erwähnt, auf die 27 
lange Anlage von 0’42 cm Radius. Die Verwendunz des 9-m-Rohres mit 0°64 cı 
Radius war zwecklos, da der optimale Arbeitsdruck bei nur 0'27 Atm. gelegen hätt 
Da auch eine Zusammenschaltung mit den engeren Rohren nicht in Frage kan 

ırde von einer Verwendung des 9-m-Rohres ganz abresehe: 


Analysenverfahren. 

(. Der Fortgang der Trennung wurde wieder durch exakte Mes 
sung der Gasdichte mit der Schwebewaaee verfolet. Es wurden aı 
den gemessenen Werten Korrekturen für die Verlagerung des Schwe:ı 
punkts der Auftriebskugel durch den Gasdruck und für die Abw« 
hung vom idealen Gaszustand angebracht. Beide Korrekturen mache: 


zusammen 01°, am beobachteten Wert aus. Als Vergleichsea 


diente trockene, kohlendioxydfreie Luft 


Die Anwesenheit von Verunreinigungen. die an den Trennrohr 


nden bevorzuet auftreten. wurde wie früher durch Endtrennrohr: 


vermieden. Unser Ausgangsgas enthielt etwa 1°, Xenon neben Spureı 


von Areon und Luft. Das Xenon wurde auf der schweren Seite durel 


Li 


e 


in 3m langes Endtrennrohr und die leichten Beimengungen dure! 


in solches von Im Länge auf der leichten Seite beseitigt 
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Während beim binären Gemisch die Zusammensetzung aus deı 
sciehte eindeutig hervorgeht ist dies schon beim ternären nicht 
hr der Fall. Prinzipiell besteht allerdings die Möglichkeit, bei bı 
nten Volumenverhältnissen einer Trennrohranlage sogar für eiı 
kompliziertes Gemisch wie das Krypton die Zusammensetzung 
Endproduktes und des Vorrates allein aus Gasdichtewerten für 
Fall abzuleiten. daß der Gleichgewichtszustand eingetreten ist 
ven der außerordentlichen Einstellzeiten. die man dann abwarteı 
Bte,-ist aber dieses Verfahren praktisch wertlos. Derartige Mes 
ler Ansätze für 


Fhermodiffusion in polynären Gemengen nachzuprüfen. die üı 


wen können nur das Ziel haben, die Richtigkeit 


gemeinen Fall schon für das 3-Komponenten-System sehr veı 
kelt sind und sich nur für isotope Gemenge vereinfachen [rotz 
em konnten wir den Fortgang der Trennung unter Berücksichtiew 


sender Gesichtspunkte gut überwachen 


l. Für die Randkomponenten, wie z. B. %Kr, genügt stets 
die Gasdichtemessung, da das polynäre System bei geeigneten 
Betriebsbedingeungen hier zum binären und schließlich zum 
unären zusammenschrumpft 


’ 


2. Die Reinheit einer Mittelkomponente, bei uns *KÄr, kanı 
daran erkannt werden, daß die Gasdichte längs eines Trennrohı 
ıbschnittes ausreichender Länge sich nicht mehr im Laufe deı 
Zeit merklich ändert Is ausreichend kann ein Abschnitt aı 


sesehen werden. der größenordnungsmäßig die charakteristiscl 


) 


Rohr]! ınge hat 


| 


2, So zweckmäßig und fruchtbar die Anwendune dieser beiden 
Prinzipien für die Überwachung der Isolierung von %Kr und "A 


gewesen ist, so wünschenswert war doch ein augenscheinlicher und 


objektiver Beweis der gelungenen Trennung. Diese schwierige Auf 


rabe haben die Herren Dr HERZOG und Dr. BönsscHh ın Wien mit 


einem nach der Parabelmethode arbeitenden Massenspektrographen 


ibernommen. Wir sandten ihnen von Zeit zu Zeit Proben. deren 
enaue Analyse uns wichtig erschien. Die photographisch festgehalte 
en Spektrogramme wurden photometriert. Für die uneigennützig« 


ınewierige Mitarbeit und die freundliche Erlaubnis zur Veröffent 


hung der ausgewerteten Spektrogramme sind wir den Wiener Herreı 
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zu größtem Dank verpflichtet. Ohne ihre Mitwirkung hätten unse: 
Ergebnisse für den Außenstehenden viel an unmittelbarer Bewe 
kraft eingebüßt. 

Trennrohrversuche und Ergebnisse. 

1. Anreicherungen schwerer bzw. leichter Kryptonisotope siı 
bisher nur von GROTH und HARTECK ausgeführt worden!). Sie bı 
nutzten das Trennrohr. um Ausgangsmaterial für Selbstdiffusion 
versuche an diesem Edelgas zu gewinnen. Dabei wurde eine maximal 
Verschiebung um 174 Atomgewichtseinheiten erzielt, wie sich au 
\Messunsen der Wärmeleitfähiekeit ergab. Eine eigentliche Reindaı 
stellung des Isotops war dafür nicht nötig und wurde daher auec! 
nıcht angestrebt 

2, Wir begannen unsere Versuche am 26. März 1940 und beend« 
ten sie am 31. Juli 1942. In diesen 28 Monaten betrug der Energieve:ı 
brauch 32000 kWh: 1000 m? Kühlwasser mußten aufgewendet weı 
den, das mit einer Anfangstemperatur von 12°C eintrat und mit 
35° bis 45° C weeglief. Die Apparatur arbeitete ohne \ufsicht praktisch 
störungsfrei. Einmal wurde der Strom auf 3 bis 4 Tage unterbrochen 
und das andere Mal mußte er stundenweise abgestellt werden, wei 
das Kühlwasser ausfiel. Die Rückdiffusion der Gase wurde dabe 
durch Schließen der Verbindungshähne zwischen den einzelnen Trenn 
rohren eingeschränkt. Eine dritte Unterbrechung trat durch eineı 
undichten Hahn ein: glücklicherweise lag der Defekt in der Nähe 
des leichten Endes, und die Trennrohreigenschaften verhinderte: 
nicht nur einen Verlust an Isotopen, sondern sogar die Mischung des 
Krvptons mit der eingedrungenen Luft. Diese wurde größtenteils un 
mittelbar weggepumpt: soweit sie der Übergangszone zum Kryptoı 
angehörte. trennten wir sie in einer Rektifikationssäule ab. Die Ent 
nahme von Gasproben usw. geschah meistens durch Kondensation 
mit flüssigem Stickstoff, in dem Krypton nur noch einen Druck von 
- 1 mm Hg hat: auf der leichten Seite gelegentlich auch mit flüssigem 
Wasserstoff. da sonst wegen der dort angereicherten Luft- und Argon 
spuren eine vollständige Kondensation unmöglich war 

3. Insgesamt wurden fünf Versuchsreihen durchgeführt, von 
denen die beiden ersten die Darstellung von ®Kr und eine Voranreiche 
rune von *KÄr, die drei letzten die Gewinnung von Kr anstrebten 


Dabei konnte schließlich nochmals eine erhebliche Menge ®%Kı 


W.GrortH und P. HArRTECK, loc. 








Nnst 2 > 1 , r 
nnen werden. Übersichtlich läßt sich der Verlauf der Trennungen 
We , 
Hand von Abb. 1 verfolgen, bei der als Abszisse die Zeit und als 
nate das beobachtete durehschnittliche chemische \tomeewie ht 
ihlt sind. In dieser Skala sind die Massenzahl von *Ar um den 
Su kunesanteıl von 73-107%, die von ®Kr un 71-107? und 
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un \ l. Übersicht über die bei den einzelnen Versuchsreihen erreichte Aufspaltur 
tor ıiormalen Kryptons in Isotopengemische höheren bzw. niederen Atomgewicht 
1) (reise mit Punkt geben die Ausgangskonzentration für die einzelnen Ver 
nt \ . 
u hsreiher ı715 \ \bsz SSt ISTt diie 7 ıt rulgetı [rt 
101 
y ) Y — 
0 beide um den Umreehnunesfaktor 1000275 vom chemischen auf 
en ‚hysikalisches Atomgewicht zu korrigieren 
N ” FR - 
Chem. Atomgewicht: A) 54 (1-- 000073 — 0000275 Ss3 0914 
“Rh s6/] VO0071 0000275 5916 
(0) 


Die Lage dieser Atomgewichte und die von ®Kr ist in Abb. I 


1eC 
.n lurch gestrichelte Horizontale und entsprechende Beschriftung deı 
K, rechten Ordinate angereben. Die Zusammensetzung des normalen 


Kryptons ist durch eine stärker ausgezogene Horizontale verzeichnet 


o daß man sich auf den ersten Blick überzeugen kann. ob bei deı 








[rennung gegenüber der normalen Zusammensetzung eine Änreic 


rung der leichten oder schweren Komponenten stattgefunden h 
Für gewöhnliches Krypton haben wir das massenspektrographis: 
\tomgewicht 83°82 gewählt und nicht den Wert der internationa 
labelle, 53°7, der aus Gasdichtemessungen abgeleitet ist. Letzte: 
ıst sicher zu niedrig, und keiner der mit diesen Messungen besch 
tıgten Forscher dürfte bisher wirklich reines Krypton in Händ 


oehabt haben 


1. Auf Abb. 2 sind schließlich die Massenspektrogramme v« 
HERZOG und BönIscH wiedergegeben. Die Aufnahme 1 ist mit no 
malem Krypton gemacht, und die Intensitätsverteilung entspric 
schon bei oberflächlicher Betrachtung dem, was nach der Häufi 
keit der Isotopen (siehe S. 349) zu erwarten ist. Die Aufnahmen 
bis 5 sind mit 'Trennrohrkrypton gemacht worden; auf sie wird i 
folgenden noch zurückzukommen sein 


5. Versuchsreihe I]. Es wurde bei 079 bis 0°94 Atm. eearbeitet 
Der Gasvorrat von 2 1 Inhalt befand sich am leichten Ende und wurd 


von Zeit zu Zeit durch normales Krypton ersetzt, um eine möglichst 


hohe Ausgangskonzentration an °Kr auirechtzuerhalten. In den 


späteren Stadien dieser Versuchsreihe laufen die Zusammensetzunge: 
am leichten und schweren Ende deutlich im gleichen Sinne. Es wurdeı 
ılle 2 bis 3 Wochen am schweren Ende je 150 bis 200 em? Gas ent 
nommen, deren durchschnittliches Atomgewicht etwa 854 Einheiteı 
betrug. Eine der Proben vom Atomgewicht 85’45 wurde masseı 
spektroskopisch untersucht (Abb. 2, Aufnahme 2): wie erwartet, waı 
das Intensitätsverhältnis von Kr zu Kr gegenüber normalem Kryp 
ton (Abb. 2, Aufnahme 1) umgekehrt, und die leichten Isotopen fehlte: 
bis auf Spuren von ®Ar. Die Photometrierung ergab die Zusammen 
setzung 02%, 8Kr, (22--2)% Kr, (78--2)% Kr: daraus folet das 
\tomgewicht 8547 in bester Übereinstimmung mit der Schwebe 
waage. Auf der schweren Seite wurden insgesamt 1200 em? gesammelt 


und als Ausgangsmaterial für Versuchsreihe II verwendet 


6. Versuchsreihe Il wurde mit einem Druck von 093 Atm 
begonnen; nach Entnahme von %Kr wurde am leichten Ende noch 
\usgangsgas der Dichte 8540 zugefüllt und schließlich der Druck 
auf 0°8S0 Atm. gesenkt; ein Vorratsvolumen war nicht vorhanden. Am 


schweren Ende nahm wie man auf Abb. 1 erkennt die Dicht« 


bald einen konstanten Wert an, der reinem %Kr entsprach; davon 
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len 500 cm? gesammelt 


Am 


dauernden Entnahme von ®%Kr laufend ab 
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leichten 


Ende fiel dıe Di« nte wegen 


Kine Probe vom st hw« 


Ende und eine Durchschnittsprobe vom leichten wurden wiedeı 


senspektroskopisch untersucht (Abb 


vas folgendermaßen erreicht 
urde 

7. Zunächst 
ler Versuchsreihelll dem 


wurden in 


m Vorrat von Reihe I zurückgebliebenen Gas (- 751 


) 


te sich. daß die Darstellung von "*Kı 
ıneen war: auf der Ori 
platte ist nur noch A) 
05 festzustellen: alle 
hteren Isotope fehlen 
ständig 
Die Probe vom leichten 
le wies, wie aus dem 
Spektrogramm hervorging 
Kr, 83°, "Kr und 15 
Kr auf Dieser Befund 
ıchte schon die Schwierig 
eiten der Abtrennung des 
ır um eine Masseneinheit 
eichteren ®Är deutlich, mit 
lenen bei der Gewinnung 
on reinem *Är zu rechnen 
ır. Es mußte darauf an 
ommen, die Anwesenheit 
n ®KÄr von vornherein \ 2. Veı 
nöglichst auszuschließen N 


von HERZOG 
hat 6 Isotop« 


ur noch « 


vorzüglich die leichten Isotopen entzogen 


befand sich dabei auf der schweren Seite der Anlage 


las Anwachsen der Dichte bis auf 8390 


ut zu erkennen. Die Zusammensetzung auf der leichten Seite 


>? Aufnahme 3 und 4). Es 


in einer Reinheit von 995 
f | } | 
= a e 
f x 
, I 
EEE 
vorößerte Ausscl r n P 
ıes Parabelmassenspektrograph 


und BönisscH. Normales Kryptor 
Aufnahme 1): Aufnahme 3 


Linie von 86Kı 


noch ein voI 34 KW, 

mit dem Aton 

Der Vorrat 
Auf Abb ] ıst 
während des Trennvorgangs 


bei deı 


n gewissen Abständen Proben entnommen wurden. durchläuft gleich 


eitir ein Dichteminimum. 


liesen verarmt aber das Ausgangsgas bald 


las Atomgewicht wiedeı 


| 1EeSes 


kı m 


reicherung der leichten Isotope, besonders des 


ansteigt 


mt durch anfängliche An 
Kr 


so daß nach einiger Zeit 


zustande; an 
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Da bei Reihe I vorzüglich %Ar, bei III vorzüglich die leicht 
Randisotope abgetrennt wurden, muß der im Vorrat verbleibeı 
Rest überwiegend aus *Ar bestehen; ®Ar wurde während der letzt 
Versuchsreihe in den Trennrohren selbst angereichert und aus dı 
Versuchsgang ausgeschieden 

s. In der Versuchsreihe IV vereinigten wir den Vorrat ı 
IIl mit dem ebenfalls stark an “Ar angereicherten Inhalt d 
beiden obersten Trennrohre der Reihe Il. Es mußte jetzt aus dı 
\usganesmaterial vom Atomgewicht 8395 auf der schweren Se 
ein Gas abgetrennt werden, das stark an "Kr angereichert war uı 
nur noch Spuren ®Ar enthielt. Die ausgeprägten Zacken komm: 
durch die Anreicherung von ®%Ar zustande, die sich nach jede 
Nachfüllen des Ausgangsmaterials besonders auffällig bemerkb 
machte 

9, In der letzten Versuchsreihe V wurde schließlich das 
sewonnene hochprozentige “Ar von den Resten ®Ar und dem noc! 
vorhandenen ®%Ar getrennt. Die Dichte dieses Ausgangsgases ent 
sprach dem Atomgewicht 84 65 der beste Beweis für die Wirksan 
keit der Trennreihen III und IV: hatte doch das bei I erhalten: 
Material auf der schweren Seite das Atomgewicht 8540. Der Drue| 
betrug anfänelich 0°90 Atm. und wurde allmählich auf 060 Atn 
gesenkt, um eine optimale Trennschärfe (siehe S. 354) herauszuholeı 
Dabei erwies sich als Vorratsbehälter ein 3 1 fassender Kolben seh 
praktisch, dessen Volumen und damit der Druck in der Apparatu 
durch Zufließen oder Ausströmen von Quecksilber innerhalb weit« 
(renzen eeändert werden konnte. Im Anfang dieser letzten Veı 
suchsreihe enthielt das auf der leichten Seite gewonnene Gas no 
einige Prozente ®Kr. Diese Proben wurden sukzessive abgetrennt 
und sesondert aufgehoben. Dann aber zeigte die Schwebewaage da: 
zum Ar gehörige Atomgewicht an. Gleichzeitige konnten wir fest 
stellen, daß am leichten und schweren Ende des 7-m-Rohres kein: 
merkliche Dichtedifferenz mehr vorlag. Dies war ein bündiger Bewei 
dafür, daß wir wirklich ein einheitliches Isotop und keine Mischun; 
mehr in Händen hatten. Von dem so erhaltenen "Ar wurden 500 en 
gesammelt und eine Probe massenspektroskopisch untersucht (Abb. 
Aufnahme 5). Danach besteht sie aus 98°25%, *Kr,. 1%, °%Kr und 
075% ®8Kr. so daß die Trennung als beendet angesehen werdeı 


konnte. Wir fügten jetzt noch das in den beiden unteren Trenn 


rohren von Versuch II erhaltene Gas mit etwa 75%, ®Kr und 25%, A 
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dem Vorrat hinzu und erhielten auf diese Weise binnen kurzem 
h 350 cm? reines "%Kr 
0. Als Ergebnis aller Versuchsreihen haben wir demnach die 


rstellunge von 850 em? ®Kr und 500 em? #*Kr zu verzeichnen, neben 


Gewinnung von 11 Krypton, das die Isotope "Ar und ®Kr x 


cht enthält, 21 Krypton in denen die leichten Isotope, vor allem 


und 2]. ın denen vorzüelıch ®Aır ıneereichert I1st 


Zur Thermodiffusionskonstante des Kryptons 


1. Zum Abschluß und zur theoretischen Auswertune maßen wi 
ihnlich wie bei der Trennung der Chlorisotope die am End: 
r Versuchsreihe V erreichte 
\onzentrationsverteilunevon 8 o 
Ar und *Kr länes der 27 m 


ıngen Trennanordnung. Das 


‘reebnis ist auf Abb. 3 era 


‚hisch dargestellt die ausge 7 N 5 
oceene Kurve oıbt den beob e 
hteten, die eestrichelte den gr 
theoretischenVerlaufder Kon 9% ! Pe 
) v4 
entration wieder. Letztereı / 
/ 
für hohe Konzentrationen m / 
ın ®KXr den Beobachtungen 2: vl 
' ’ ir 
ngepaßt. Die UÜbereinstim / 
nune mit der Theorie ist ! 
lurchaus zufriedenstellend | 


ınd die bei hohen N, | = Molent —. 


Konzentrationen beoba« htete 


\bweichung erklärt sich 
völlige aus deı \nnahme \l 3. Konzentrationsverteilung j N 
nd 84 de ers hsr } 
laß auf der leichten Seite 7 ’ n \ \ 
längs der Trennrohranlage. Die ausgezogen: 
lie Gleicheewichtseinstellung 
Linie gibt die beobachtete, die gestrichelt: 
och nicht erreicht war lie theoretisch nach Einstellung des End 
Wir können diese An zustandes zu erwartende Verteilung an 


cht durch Berechnung deı 
harakteristischen Länge stützen. Bei einem Rohr der Länge Z ist 


n den Enden die Konzentrationsänderung 
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zu erwarten. Aus dieser Beziehung läßt sich auf Grund der bekannt: 

Konzentrationsverteilunge die charakteristische Länge / für einzelı 

Trennrohre berechnen. Bei erreichter Endeinstellunge muß / über d 

oanze Trennrohrlänge konstant und unabhängeie vom gerade betracl 
teten Rohrabschnitt gefunden werden; andererseits wird / um so größ« 
ausfallen, je weiter das betreffende Rohrstück noch von der Gleich 
oewichtseinstellung entfernt ist. Für das S-m-Rohr ist allerdings dies 
\uswertung nicht durchführbar, da sich am schweren Ende praktise! 
reines ® Ar befindet und die geringe Abweichune von 100°, mit ein« 
unsere Möglichkeiten weit übersteigenden Meßgenauiekeit zur sichere 
Bestimmung von ! bekannt sein müßte. Bei den übrigen Rohre 


können wir sie eut vornehmen und finden foleende Verteilung, dabe 


genügt die Angabe eines Isotops, da hier y y l ist 
Rohrstück 6-m-Rohı 6-m-Rohı 7-m-Rohı 
Für ° A) 0965 0°775 0365 0100 
2SS cm 310 em 46S cm 


Tatsächlich ist also die Einstellung des Gleichgewichts um so 
mangelhafter, je mehr man sich dem leichten Ende nähert. Im unteren 
6-m-Rohr dürfte jedoch vollständiges Gleichgewicht erreicht sein 
Unter dieser Voraussetzung ist in dem darüberliegenden 6-m-Rohı 


die Einstellung erst zu 93°, und im 7-m-Rohr erst zu 61°, vollzogen 


2. Durch eine entsprechende Überlegung klärt sich die merkwürdige Dis 


krepanz zwischen Theorie und Experiment in unserer Chlorarbeit auf!). Wir hatteı 
sefunden, daß die Trennschärfe bei kleinen Konzentrationen eines Isotops (y 01 

erheblich besser als bei mivtleren Konzentrationen (Y Y 0°5) war. Bei der damals 
benutzten Anordnung stellte sich die Entmischung von der leichten bzw. schwereı 
Seite her ein, und die Zusammensetzung des (lasvorrats von normalem Chlorwasseı 

stoff wurde durch das weitere 9-m-Trennrohr dank eines großen Transportes auf 
31% H?°”Cl verschoben. Das angrenzende 6-m-Rohr. in dem die Konzentration vor 
31° H3’Cl auf 62% HP’Cl stieg, nahmen wir bei der Auswertung als Bezugsnormalk 
für dıe Trennschärfe. Tatsächlich war aber die Endeinstellung noch nicht erreicht, 
und die charakteristische Trennlänge fiel demnach gerade im Mittelstück gegen 


über den Enden zu groß aus, wie foleende Zusammenstellung zeigt 


Rohrstück Sm 6m 6m 0m m 
Für HCl: ; 0994 0'88 062 03] 0243 004 
! 256 cm*) 398 cm 462 cm 343 cm 
*) Dieser Wert ist unsicher, da am schweren Ende y, sehr nahe 1! 


Die damals behauptete Abweichung zwischen Theorie und Experiment ist 
ılso durch mangelhafte Einstellung infolge zu kurzer Wartezeiten vorgetäuscht 


und besteht tatsächlich nicht. Wir können im Gegenteil feststellen, daß mit steigen 


K. ULusıvs und G. Dicker, Z. physik. Chem. B) 44 (1939) 471 
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lurch Kinstellune des Thermodiffusionsgleichgewichtes 
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Sorgfalt der Messungen und fortschreitender Kenntnis der spezik | 
ten des Trennrohrs die Übereinstimmung zwischen Erwartung und Versu 
besser geworden ist 
Gegenüber dem eben diskutierten Zeiteffel pielt der von Frı 
Einfluß der vertikalen Dichteänderung im Trennrohr bei |] 





ihnlichen Masse sicherlich nur eine untergeordnete Rol 


Die Wirt ung der Scheiben endlich hat mit dem hier ves 


ı tun. Ihr günstiger Einfluß besteht im wesentlichen dar'n, die Zent 
Drahtes zu verbessern und durch Unterdrückung von W 
nentbehrlichen laminaren Strömungsverhältniss 


3. Für die weiteren Betrachtungen werden wir annehmen 
charakteristische Länge 288 em beträgt und 


ıng (4) die Thermodiffusionskonstante « des Kryptons ausrechn« 


060 Atm. Druck wird R,=0'38 em: mit diesem und den früh 


utzten Werten ergibt sich bei einer Mitteltemperatur voı ! 
für die Thermodiffusionskonstante von Ar vegeı Kr exp 
entell 
( 34° 10 


).) 


Bei diesem Wert muß man beachten. daß ihm nicht die Genanis 


eit zukommen kann wie einer direkten Bestimmung 


nem heißen und einem kalten Volumen mit einer Mitteltemperatı 


n 450° abs Einmal eehen alle zum Teil sehr we iteehende n Näl 
Ineen und Mittelwertsbildungen in ıhn ein Schwerwiegend: duı 
doch ein systematischer Fehler sein, bedingt durch di« 


ler benutzten Versuchsanordnung vom idealen Trennrohr. d 


las Auftreten von Wirbeln und Unsymmetrien der Drähte und 


leıchen stets eıne Verschlechterung des Wirkungsen ıdes zur Folge 


ul Ile cnaTak eris ISCNe ‚ange von Z85 cm 18 vlse el oberel 
t. D | kt tiscel I Ss t al 


ind dementsprechend der ermittelte Wert von « ein unterer Gr: 


ert. Nach unseren Erfahrungen dürfte der wahre Wert ı +0 


öher hegen und etwa &.. x 47-10 betraeen 
1. Eine anschauliche Vorstellung von der Bedeutung dieses 
ebnisses gewinnt man auf folgende Weise. Alleemein eilt n 


KENSKOG “ 
105 IM 

it 9a R (L :R 
206 7 

Hier bedeutet AM die Massendifferenz der beiden Isotop: 


hre mittlere Masse und R, einen Faktor, der zwischen 0 und 1 


R. FLEISCHMANN, Naturwiss. 29 1941 IS 


Abt. B. 1 H 
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Kr gibt an, welchen Bruchteil die Thermodiffusionskonstante ı 


dem maximalen Idealwert «,,„, besitzt, der aus der T'heorie rür glatt 
narte Kugeln folet. So ergibt sich mit dem oben für nn angegeben: 
Wert R, aus Gleichung (7) zu 032, und für «,,,. findet m 
R, 045. Der letztere Wert ist durchaus vernünftig, wenn man | 
rücksichtigt, daß für dieselbe Mitteltemperatur beim Neon R, 
071 gefunden wurde!) und daß Neon ein erheblich ..härteres‘‘ Molel 
als Krypton ist, was ein Änsteigen von R, zur Folge hat 


5. Wir wollen das Ergebnis noch mit theoretischen Werten { 
R., vergleichen. Die Dinge sind hier gänzlich im Fluß. und eine a 
geschlossene Theorie der Thermodiffusion liegt keineswegs vor. | 
jedem Fall führt die Rechnung auf sehr verwickelte mathematise|] 
Probleme, die nicht mehr durch analytische Funktionen, sonder 
nur durch höchst mühsame numerische Auswertung bezwungen we 
den können. Ausgezeichnet sind die Verhältnisse in zwei lesenswerte« 
\rbeiten von Jones dargestellt. denen wir uns hier anschließe: 
wollen ?). 

\llgemein legt man den Rechnungen ein kugelförmiges Aton 
modell zugrunde, in dessen Umgebung der Kraftverlauf nach Les 


NARD-JONES durch die Resultante einer abstoßenden und anziehende 


Kraft en u; " 


dargestellt werden kann; %k,. &,. v und »’ sind positive Konstanteı 
ein positiver Wert für A bedeutet eine Abstoßungskraft 
Da im Augenblick des Zusammenstoßes zweier Moleküle die Ab 


stoßuneskraft entscheidend in Erscheinung tritt. kann man veı 


suchen, sich auf sie allein zu beschränken: dann wird mit 


K=kı 


Die Werte von v liesen für die meisten Gase zwischen 5 und I 
wobei (C(») sich von 0'°8S bis 0°9 ändert 

6. Einen Anhalt für deu Wert von »v kann man aus den Pr: 
portionalitätsfaktor f der Selbstdiffusionskonstanten gewinne: 


freilich ist dieser gegen eine Variation von vr nicht sehr empfindliel 


D=f‘; bei Krypton für 20°C wird D 130 


\. O. NIeER, Physic. Rev. 57 (1940) 338 R.C. Jones, Phvsic. R« 


»S (1940) 111: 59 (1941) 1019. 











) 


| 


Da Irennrohı I\ ‚H.) 


Diesem Faktor entspricht nun nach Jones eın vr von etwa 25 
I C(»)= 094; damit wird bei Zimmertemperatur für das Ab 
‚ungesmodell R, 078. Dieser Wert ist sicher viel zu hoch. Für 
nn 181 ja R, bei 450 abs. erst 071. also kleiner. als für Krvptor 

der Selbstdiffusion bei Zimmertemperatuı folet. Bei der Um 
hnung auf höhere Temperaturen würde aber R, für Kryptoı 
h zunehmen und somit dieses Gas einen erheblich erößereı Wert 
Neon haben, was ım Widerspruch zu allen sonstieen Erfahrunge:ı 
ht. Es existiert damit zwischen Neon und Krypton dieselbe Schwik 


eit. die schon GRoOTH und HARTECK für Krvpton und Xeı 


7. Eine weitere Mörliehkeit zu einer Abschätzune voı bietet 


lemperaturabhängıgkeit deı Zähıekeit \ndert f elle 


einem T’”-Gesetz. so sollte die Beziehune velteı 
) an > AR, | .) 
Wie auf 8. 353 erwähnt wurde, ist für Krypton n = 086 zw heı 
und 100° C. Dem entspricht ein »-Wert von 65 und R 023. Be 


0’ abs. dürfte » auf 080 abeenommen haben und entsprechen 
wuf 77 bzw. R.. auf 034 gewachsen sein. Dieser Wert ist zwaı 
ein lest abeı fraelos der Wahı heit näher al: deı ar ler Selbst 
fTusıon bere:« hnete 

Ss. Überhaupt gewinnt man den Eindruck, daß folgende Reg: 
It: Die aus der Selbstdiffusion berechneten R.,-Werte fallen stet 
ı eroß. die aus der Zähiekeit erhaltenen zu klein aus. Letzter: 
tımmen um so besser, je größer die r-Werte und damit die R.,-Wert« 

ich sind und je höher die Temperatur ist, für die die Berechnun 


elten soll. Dieses Verhalten ist qualitativ verständlich, da unteı 


lesen Bedingungen das \bstoßunesmodell deı Wirkli« hkeit nocl ın 


esten ent spricht 


%, Zur Veranschaulichung ler voranstehenden Rerel seien die Verl 


Chlorwasserstoff erläutert Den Selbstdiffusionskoeffizienten bestimı 
AUNE und ZEHLE bei Zimmertemperatur zu 133, was einem v-Wert von 16 uı 
em R, ("67 entspricht!). Aus der Zähigkeit findet man dagegen vr & 1: al 
x 5 und Ry u U), Wäre letzterer Wert richtig, so hätten wir die Chloris« ‚pe ri 
ıls im Trennrohr voneinander scheiden können! Der wahre Wert für « dürft: 
dazwischen liegen. Setzt man nämlich /, nach S. 362 zu 350 cm a 
h mit 7 450° abs.. AT = 700°. » 23.10, ge/cem sec, 093 
df 1'33 für R, der Wert 0°37. Für H( rd dann a, 27 0 


H. Braune und F. ZEHLE, Z. physik. Chem. (B) 49 (1941) 24 
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Berücksichtigung der irreversiblen Vermischung, die wieder etwa 40% betra: 

dürfte, a 38; 103, Für harte Kugeln wäre a,.. =2'4-10°2 und soı 
R 016. Jedenfalls ist /Cl eine weichere Molekel als Krypton und hat dal 

nicht nur einen kleineren Ry-Wert, sondern trotz des größeren prozentualen Mass 
ınterschiedes doch noch eine kleinere Thermodiffusionskonstante als 6 Kr — A 
enn auch eine größere als *HÄr—S3Kr 


Io, Inseesamt 1st das reine Abstoßungesmodell unzulängelich Hi. 
bringt die zweite Arbeit von JONES einen gewissen Fortschritt. S 
deckt die Gründe für die starke Temperaturabhängigkeit der Therm 
diffusionskonstanten auf, die nach den älteren Theorien nur schw: 
verständlich war. Dazu wird das LENNARD-Jonegssche Atommod: 
benutzt mit den Werten v =9, ı 5. Die Tiefe der Potentialmulde | 
während der Wechselwirkung durch den Stoß wird aus der kritische: 
l’emperatur abgeschätzt: 7 122 e/k. Der gesamte Verlauf von R 
ist dann als Funktion e/kT berechenbar. Allerdings stimmen für Neo 
die berechneten Absolutwerte für R, nicht ohne weiteres mit den ex 
messenen überein, sondern können erst durch Multiplikation mit 
einem empirischen Faktor 154 mit den Versuchen zur Deckung g« 
bracht werden, ein Vorgehen, das recht gewaltsam anmutet. 

Schieben wir alle Bedenken gegen diese summarische Behand 
lung beiseite der erwähnte Faktor ist bei Neon durch einen größere: 
\bstoßungsexponenten als 9. wie er im Modell eebraucht wird. noc| 
zu rechtfertigen, beim Krypton sollte er nach dem oben Gesagteı 
eigentlich kleiner als 9% sein und daher weofallen und wenden wıı 
die Jonkssche Theorie auf Krypton an so ergibt sich mit 7 209’ abs 
für die Mitteltemperatur von 450 abs. ein korrigiertes R,, von 024 
Die Übereinstimmung mit dem experimentellen Wert 045 ıst trot 


des ominösen Faktors sehr mangelhaft 


11. Trotz dieses offensichtlichen Mißerfolges sind wır der Ansicht 
daß sich die Theorie doch auf dem richtigen Were befindet, wenn auc! 
ihr Ausbau in quantitativer Hinsicht noch viel zu wünschen übrig läßt 
Insbesondere müßte die Rechnung noch für andere v- und v’-Wert« 
durchgeführt, besser aber noch die Abstoßungsfunktion durch ein: 
KExponentialfunktion dargestellt werden. Die Absolutberechnung deı 
hermodiffusionskonstanten ist freilich eine der schwierigsten Auf 
saben überhaupf, vor die die kinetische Molekularphysik gestellt 
wird. Während die Berechnung der inneren Reibung, der Wärme 
leitung, der Diffusion und der van DER Waarsschen Kräfte in einen 


weiten Spielraum gegen die Wahl eines speziellen Molekülmodells recht 
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it. verhält sich die T'hermodiffusion ganz ındeı 


Züge der Wirklichkeit he 


müssen schon sehr feıne 
zu einer hefriedigenden Übereinstimmung 


und Experiment zu kommen. Hierin legt die 


aber auch der Reiz füı die weitere Forschung denn die 
ermodiffusion erlaubt mit Abstand besseı als jedes ındere gas 
änomen den Verlauf des molekularen Kı ftfeldes 
inzelheiten abzutasten 
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Modellbetrachtungen zur „Wasserstoffbindung”. 


(Am Beispiel der Kettenassoziation der Fluorwasserstoffe.) 


Vi 


“ünther Briegleb. 


In einer gleichnamigen Arbeit über den Assoziationszustand d 
Fluorwasserstoffsäure ım Gaszustand und die Natur der sogenannt« 
Wasserstoffbindung‘ !) wurden unter anderem die Ergebnisse di 
Dichtemessungen bei verschiedenen Drucken und Temperaturen v: 
FREDENHAGEN?) zugrundeselest. Insbesondere wurden die an deı 
Kopf der Tabellen der Arbeit von FREDENHAGEN als \ ersuchstempeı 
turen angegebenen Temperaturen t = 28 und f 38° verwendet. Wi 
rauf mich Herr Dr. WicK&°) freundlichst aufmerksam machte, handelt 
es sich bei der Tremperaturangabe f 28° am Kopf der Tabelle | 


S. 136. der zitierten Arbeit von FREDENHAGEN um einen Druck 


fehler. der, wie Herr FREDENHAGEN mir bestätigte, ihm bisher un: 


bei der Durchsicht meines ihm seinerzeit zugesandten Manuskripte 
entgangen war. Die Meßtemperaturen waren 26, 32° und 38 
Daher muß es in der in Anmerkung 1 zitierten Arbeit übera 
statt 28° (T= 301° K) jetzt 26° (T =299° K) heißen. Die berechnete: 
Wärmetönungen der einzelnen Assoziationsstufen verringern sich da 
durch im Mittel um etwa 17 ®,. Die Tabelle 2, S. 11. der in Anmerkung 


zitierten Arbeit mrıß daher lauten 





k (4 290° K 7 si X 2 kcal 

10 09 vO2 23130 2 { 
10 333 250 1409 | 

kg + 10 210 160 182 | 
10 175 13 {489 50°, 

Kg + 10 1'901 1 29 6036 

ka; + 10 138 11 1403 | 

| 10 1'31 1’13 1105 ) 


»*) >) 


In Tabelle 9, S. 31. muß es heißen: Statt 28+3 jetzt 23—+3 und 


statt 15-+3 jetzt 14+3 An den theoretischen Überlegungen un« 
Schlußfoleerungen wird: durch diese Verringerung der Absolutwert: 
der Wärmetönungen nichts verändert. 


/. physik. Chem. (B) 51 (1941) 9 ) K. FREDENHAGEN, Z. anorg. all 


('hem. 218 (1934) 161 Physikalisch-Chemisches Institut, Göttingen 


Würzburg, Phvsikalisch-Chemische Abteilung des Chemischen Institute 
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